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1. Bevezetés és célkituzések

A vilagszerte megnovekedett gyogyszerfogyasztas egyre nagyobb aggodalomra ad okot,
hiszen a gydgyszerhatbanyagok az emberi szervezetbdl a kivalasztas soran akar valtozatlan
formaban is a szennyvizrendszerekbe keriilhetnek. A telepiilési szennyviztisztito telepek
ezeket a szerves mikroszennyezdket a viztisztitdsi folyamatok sordn nem képesek teljes
mértékben eltavolitani. Ezaltal a gydgyszerhatdanyagok megjelenhetnek a kornyezetben, igy
a felszini vizekben és a talajban is. Sok esetben a kornyezetben nem bomlanak le
maradéktalanul, ezért hossza id6n at jelen lehetnek, ami stlyos kornyezeti problémakhoz
vezethet. A talajba keriilé gyogyszerhatoanyagok sorsat tobb kolcsonhatas befolyasolhatja.
Ilyenek a szorpcids folyamatok, melyek fontos szerepet jatszanak a mikroszennyezdék tovabbi
sorsaban. Az adszorpcid soran ezen szennyez6k megkotddnek a talajszemcséken, deszorpcio
soran pedig felszabadulhatnak és tujra a talaj oldott fazisaba keriilhetnek. Ezek az anyagok a
talaj szemcsékrdl deszorbealodhatnak, ezaltal elérhetévé valhatnak a novények szamara a
tapanyagfelvétel soran. Tovabba az esézéssel vagy az ontdzéssel, nagyobb valdsziniiséggel
mosodhatnak le a talaj mélyebb rétegeibe, akdr a talajvizbe. Laboratéoriumi koriilmények
kozott a legelterjedtebben alkalmazott adszorpcids eljarasok a szakaszos egyensulyi és a
dinamikus atfolyasos modszerek. Diplomamunkam soran ezt a két kisérlet tipust alkalmaztam
a 17-a-etinilosztradiol (EE2) szorpcids folyamatainak vizsgalatara. Ezen feliil kisérleteket
végeztem bolygatatlan, eredeti textiraji talajoszlopon 1is, annak érdekében, hogy
megvizsgaljam a mintael8készités szerepét az adszorpcids vizsgalatokban. Célom Osszevetni
a harom kiilonboz6 eljaras eredményeit egymassal, illetve 6sszehasonlitani a talaj adszorpcios
affinitasat a kiilonb6z6 rendszerekben. Tovabba arra keresem a valaszt, hogy a szakaszos
egyensulyi eljaras eredményei helyes képet adnak-e a talaj adszorpcids kapacitasarol, a

dinamikus rendszerekhez képest.



2. Szakirodalmi attekintés

2.1. Gyogyszerhatéanyagokrol altalanosan

A xenobiotikumok kdornyezetidegen anyagok, melyek eredetiiket tekintve lehetnek
természetesek vagy antropogénak. Természetes anyagok lehetnek példaul az alapkdzetbdl
szarmaz6 arzén vagy a gombak altal termelt antibiotikumok ¢és a fitodsztrogének. A
xenobiotikumok azonban féként szintetikus vegyiiletek, nincs koz6s vonas a fizikai és kémiai
tulajdonsagaikban, valamint az egészségre gyakorolt hatasukban sem. Idetartoznak a
gyogyszerészeti hatasu anyagok (Pharmaceutically Active Compounds, PhACs) és az endokrin
rendszert karosito vegyiiletek (Endocrine-disrupting Chemicals, EDCs) is (Lacey 2004). Az
EDC-k a hormonalis rendszert megzavar6 anyagok, melyek tobbnyire mesterségesek, de
lehetnek természetes eredetiiek is, mint az Osztrogének. Szintetikus formajuk megtalalhatok
szamos vegyi anyagban, mososzerekben, novényvédoszerekben és egyes nehézfémek is
hormonhatéstuak lehetnek. Ezek az anyagok a szervezetbe keriilve foként kéros fejlodési,
reprodukcids, neuroldgiai, immunrendszeri hatasokat fejthetnek ki, ezek mellett daganatok
kialakulasdhoz is vezethetnek (Monneret 2016). A gyogyszerhatdbanyagok foként kis
molekulastulyt, poléris, szerves vegyliletek valtozatos csoportja, melyet a human- ¢és az
allatgyogyaszatban hasznalnak (Liu & Wong 2013). A célszervezetben kifejtett specifikus
aktivitasra fejlesztették ki, betegségek megeldzésére, kezelésére és az életmindség javitasara
(Patel et al. 2019). A humangyogyaszatban jelenleg tobb, mint 3000 hatdéanyag van
hasznélatban az Eurdpai Unioban. Ezen anyagok a mindennapi élet részévé valtak ugy, mint a
fajdalomcsillapitok, antidepresszansok, gyulladdscsokkentdk, antibiotikumok és a
fogamzéasgatlo szerek (Couto et al. 2019). A gyogyszerhatéanyagok tobbféleképpen
osztalyozhatok. Csoportosithatok kémiai szerkezetiik, hatasmodjuk, bioldgiai aktivitasuk €s
céljuk szerint (Kiimmerer 2010). Eredetiiket tekintve lehetnek természetesek, szintetikusak és
félszintetikusak. Gyogyszerhatéanyagok kozé sorolnak egyes természetben eléforduld
anyagokat is, mint a ndi szteroid hormonokat, példaul az 6sztront (E1), a 17B-6sztradiolt (E2)
és az osztriolt (E3) (Sakaji et al. 2004).



2.2. Gyoégyszerhatéanyagok jelenléte a kornyezetben

A kornyezetet érintd természetes €s antropogén tényezok egyarant befolyasoljak az
Okoszisztéma allapotat. Azokat a szennyezdanyagokat, melyek nagyon alacsony
koncentracioban talalhatok meg a kornyezetben (ng/dm3-pg/dm3), mikroszennyez8knek
nevezziik. Kémiai csoportositdsuk szerint lehetnek szerves és szervetlen vegyiiletek.
Szervetlen anyagok a kadmium, 6lom, arzén vagy a cianid. A szerves mikroszennyezok
biologiailag nem, vagy nehezen lebonthatok és tobbnyire perzisztensek. ldetartoznak a
human- ¢és allati gydgyszermaradvanyok, a novényvéddszerek, a kozmetikai és testapolo
szerek, az élelmiszer adalékanyagok, valamint az ipari eredetli vegyiiletek (Knisz & Vadkerti
2021, Papagiannaki et al. 2022). Napjainkban a gyogyszerhatoanyagok alkalmazasa széles
korben elterjedt a human- és az allatgyogyaszatban, a népesség novekedése és az orvosi
technikak fejlédése miatt kornyezeti problémava valtak (Kosma et al. 2020). A
gyogyszerhatdéanyagok kozott vannak poldros és apoléros vegyiiletek is. Kornyezetbeli
mobilitasuk valtozo, mivel a hidroféb hatéanyagok konnyen akkumulalédhatnak, mig a
hidrofilek mobilisabbak lehetnek (Majumder et al. 2019). Eldfordulasukért kiilonb6z6
forrasok a feleldsek, tigy, mint a kommunalis és ipari szennyviz, a fel nem hasznalt
gyogyszerek nem megfeleld elhelyezése és a hulladéklerakok csurgalékvize (1. abra) (Couto
et al. 2019).
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1. abra Gyogyszerhatdéanyagok a kdrnyezetben (Sajat abra)



A legtobb esetben a gyogyszerhatdoanyagok az emberi szervezetben nem metabolizalodnak
teljesen. Felszivodasukat szamos tényezé befolyasolhatja ugy, mint a fizikai-kémiai
tulajdonsagaik (pl. oldhatosag €s hidrofobicitas) és a pH. A hatéanyagok kivalasztas soran
akar valtozatlan formaban IS a szennyvizrendszerekbe keriilhetnek, majd a telepiilési
szennyvizkezeld telepekre (Kosma et al. 2020). A hagyomanyos szennyviztisztitasi
technologiakat eredetileg nem a szerves mikroszennyez6k kezelésére tervezték, hanem
els6sorban a biologiailag lebomld szén-, nitrogén- és foszforvegyiiletek, valamint a
mikrobioldgiai szervezetek eltavolitasara (Yan et al. 2014). A gydgyszerhatdbanyagok a
hagyomanyos kezelési modszerekkel szemben ellendlléak. Azonban vannak olyan 1j
eljarasok, amik viszont hatékonyan eltavolitjak ezen anyagokat. A fejlett oxidacios eljarasok
(Advanced Oxidation Process - AOP) sokkal nagyobb hatékonysagot mutatnak az szerves
mikroszennyezdk eltavolitasaban. Az 6zonalapi AOP-k kedvezdnek bizonyultak az alacsony
kezelési id6 és a nagy hatékonysag miatt, azonban az ilyen berendezéseknek magas
beruhazasi koltséggel rendelkeznek. Ezekkel az eljarasokkal sem lehet viszont teljes lebontast
elérni, mert kiilonb6z6 atalakulasi termékek keletkezhetnek, amelyek akar még toxikusabbak
lehetnek, mint az alapvegyiilet (Majumder et al. 2019). Az oxidacios eljarasok mellett az aktiv
szenes megkotés is hatékonynak bizonyul a szerves szennyezOk csokkentésére. A nagy
fajlagos feliilete (500-1500 m?/g) miatt idealis adszorbensnek tekintik. Mivel erés
adszorpcids képességet tud kialakitani a mikroszennyezdkkel, igy ezeket az anyagokat

megko6tédés révén tudja eltavolitani a szennyvizkezelés soran (Guillossou et al. 2019).

A szennyviztisztito telepek célja a szennyezdanyagok olyan mindségli és mértéki
eltavolitasa, hogy a tisztitott szennyviz meghatarozott kémiai paramétereknek feleljen meg.
Tisztitas utan a kezelt szennyviz a felszini vizekbe keriil bevezetésre, ezért is fontos, hogy a
szennyezOanyagok koncentracioja hatarérték alatt legyen. A hagyomanyos szennyviztisztitas
(2. dbra) soran az els6 fazisban torténik a mechanika tisztitas, mely soran a nagyobb méretii
szilard szennyezok és a finom lebegd szemcsék eltavolitasa torténik. A sziiréshez racsokat,
szitdkat, szlirOket és homokfogdkat hasznalnak. A szennyviztisztitdis masodik fazisa a
bioldgiai tisztitas. Ebben a fazisban torténik a szerves anyag eltavolitasa és a nitrifikacio aerob
baktériumok jelenlétében. Széles korben hasznalt az eleveniszapos, a meriilétarcsas és a
csepegtetdtestes berendezés. A harmadik fazis célja a foszfor- és a nitrogénvegyiiletek
eltavolitasa. Anaerob koriilmények kozott baktériumokkal vagy vegyszerek adagolasaval. A
tisztitasi fazisok utdn még egy fertétlenitésen esik at a szennyviz, miel6tt a befogado vizbe

keriilne ki. A fert6tlenités torténhet klor hozzdadasaval, UV fény vagy 6zon hasznalataval. A
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szennyviztisztitds sordn keletkezd szennyviziszapot viztelenités utan komposztaljak, igy
szigoru feltételek mellett tovabbi felhasznalasra alkalmas. A mikroszennyezok eltavolitasa
miatt valik sziikségessé egy negyedik tisztitasi fazis. Igéretesnek tartjak a poliszacharidok
kozé tartozd ciklodextrinek hasznalatat, illetve a membranos tisztitdst nanosziir6kkel és
forditott ozmozissal (Karches 2020). Ciklodextrinek hasznalata nemcsak az é¢lelmiszer-, a
gyogyszer- és a vegyiparban jelentds, hanem a kornyezetvédelmi eljarasokban is. A
ciklodextrin hat, hét vagy nyolc gliikkopiran6zbol all6 oligoszacharid. Ezek a keményitébdl
eléallithatd molekulak belsé apolaris tireggel és kiilsé polaris feliilettel rendelkeznek. A
szennyviztisztitasban a ciklodextrin azon tulajdonsagat hasznaljak ki, hogy kovalens kotéssel
zarvanykomplexeket képeznek, igy képesek eltavolitani egy adott oldatbol a szennyezd
anyagokat (Tian et al. 2020). Fenyvesi és mtsai. (2020) els6ként alkalmaztak Magyarorszagon
harmadlagos kezelésként ezt a szorpcids technoldgiat. A kutatds soran a ciklodextrin
adszorbens hatékonysagat 9 hatéanyagon vizsgaltak egy szennyviztisztito telepen. 7 vegyiilet
esetében (Osztradiol, etinilosztradiol, Osztriol, diklofenak, ibuprofén, biszfenol A és
koleszterin) nagyobb, mint 80%-os volt az eltavolitasi hatékonysag. A szerves szennyezok
jellemz6en 5 pg/l koncentracidoban voltak jelen, mely a kezelés utan 0,001-1 pg/l-ra csékkent

le.

Mechanikai tisztitas Biolégiai Foszfor- és a nitrogénvegyiiletek
tisztitas eltavolitasa

__7 —b o
homokfogé
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2. abra A szennyviztisztitas folyamata (Sajat abra)

Szab6 és mtsai. (2013) dipiron metabolitok [4-amino-antipirin (4-AA), 4-acetil-aminoantipirin
(4-AAA), 4-formil-amino-antipirin  (4-FAA) ¢és 4- metil-amino-antipirin  (4AMAA)]
elvégzéséhez a befolyd, a bioldgiai uton tisztitott, illetve a fertétlenitett vizbdl szarmazo

mintékat vizsgaltak. Altalanosan elmondhatd, hogy a befolyd szennyvizben nagyobb volt a
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metabolitok koncentracioja, mint a kezelt vizben. Az Gsszes vizsgalt vegyiilet jelen volt pg/l
koncentraci6 tartomanyban. A 4-AA ¢és a 4-MAA metabolitokat azonban idénként a
kimutatasi hatar alatt detektaltak. A rajuk vonatkozd mért értékek nagyobb szorast mutattak,
ezért nem lehetett szignifikans kovetkeztetéseket levonni, mig a 4-AAA metabolit eltavolitasi
hatasfoka 65-95% kozott alakult. A 4-FAA esetében a bontasi hatasfok igen alacsony, csak 5-
30% volt. Fertdtlenités soran tovabbi 15-17%-os eltavolitasi hatékonysagot tapasztaltak a
detektalt dipiron metabolitok esetében. Az adatok azt mutatjak, hogy a hagyomanyos

szennyvizkezeld csak egyes metabolit esetében volt hatékony.

Gaffney ¢és mtsai. (2017) egy portugal szennyviztisztitd telep hatékonysagardl szamoltak be.
A kutatds sordn 32 gydgyszerhatdéanyagot vizsgaltak. Leggyakrabban fajdalomcsillapitokat,
gyulladascsokkentdket, antibiotikumokat és gorcsoldokat talaltak pg/l koncentracidoban. A
befolyo szennyvizben ibuprofént atlagosan 22 pg/l koncentraciéban detektaltak. Az eldszlirés
alacsony hatékonysagot mutatott, a ciprofloxacin és a diklofenak esetében kevesebb, mint
10%-o0s eltavolitast mértek. Az elsddleges tisztitas soran a ciprofloxacin és diklofenak
hatdéanyagok kozel 15 %-a, mig a karbamazepin esetében 32% kertilt kiszlirésre. Az aerob és
anaerob kezelések hatékonyabbak az el6z6 tisztitasi folyamatoknal. Az utolsd 1épésben a
ciprofloxacin 77%, a diklofenak 21%, a karbamazepin 28% eltavolitasi hatékonysagot

mutatott.

A szennyviztisztitast kovetdéen a kezelt szennyvizek még mindig jelentds mennyiségben
tartalmazhatnak gyogyszermaradvanyokat (ng/l és pg/l koncentracio tartomanyban),
melyeket felszini viztestekbe juttatnak ki. A felszini vizek egy részét pedig a kozeli
mezdgazdasagi teriiletek ontdzésére hasznaljak fel. Szigort kdvetelmények mellett a tisztitott
szennyvizzel kozvetleniil is ontdznek vizhidnyos teriileteken gy, mint Franciaorszagban,
Gorogorszagban vagy Spanyolorszagban. A tisztitds soran a Szerves mikroszennyezoket a
folyadék fazisban 1év0 lebegd szilard anyagok megkothetik, majd iilepedés utan tjra
deszorbeédlodhatnak a folyadék fazisba. A szennyvizarambol levalasztott szerves szennyezdk
a kommunalis szennyviziszapban megkdtddnek. A szennyvizkezelés soran keletkezd iszapot
talajjavitoként Gjra felhasznalhatjak (Xie et al. 2015). Magyarorszagon évente kozel 230000
tonna szennyviziszap keletkezik, mely 25-30%-at talajjavito célra hasznaljak fel (Petroczki
2022). A mez6gazdasagi felhasznalasahoz betartando hatarértéket az 50/2001. (IV. 3.)
Kormanyrendelet szabalyozza. A szennyviziszap mezdgazdasagi hasznositasat tekintik a

kezelt szennyviz felhasznalasa mellett a gyogyszermaradvanyok kornyezetbe jutasanak a o

8



utvonalaként. A gyogyszerhatasu anyagok jelenléte a kdrnyezetben felhalmozodashoz, az
¢lovilag és az ember visszafordithatatlan karosodasahoz vezethet (Xie et al. 2015, Yan et al.
2014).

2.2.1. Gyogyszerhatéanyagok a vizekben

Jelenleg tobb, mint 3000 vegyiiletet hasznalnak a forgalomban gyogyszerként és az éves
termelés meghaladja a tobb szdz tonnat. Az 1980-as években detektaltak eldszor
gyogyszerhatdéanyagokat a vizi kdrnyezetben, az analitikai eszk6zok fejlodése lehetdvé tette
a kis koncentracigju hatéanyagok kimutatisat. Szamos tanulméany szamolt be a
gyogyszerhatdoanyagok eléforduldsardl foként a felszini és felszin alatti vizforrasokban. Az
eredmények orszagtol, régioktol, a teriilet fogyasztasi szokasaitol és az iparok helyétdl
fiiggden valtozhatnak. Altalanossagban elmondhatd, hogy az antibiotikumok és a
fajdalomcsillapitok voltak a leginkdbb kimutatott szerves mikroszennyez6k Eurdpaban és
Azsidban, mig az 6sztrogének a latin-amerikai és karibi 4llamokban, valamint Afrikaban. Az
EE2 még az Eurdpai Megfigyelési listan (Watch list) is megtalalhatd, annak érdekében, hogy

crcr

2022).

Maasz és mtsai. (2019) a Balaton és vizgyijto teriiletén 134 gydgyszerhatéanyagot vizsgaltak,
melybdl 69-et detektaltak. Az azonositott vegyliletek forrasa foként a kdzeli szennyviztisztitd
telepekhez kothetdk, hiszen a kezelt szennyvizzel, kisebb vizfolyasokon keresztiil jutnak el a
Balatonba.  Legnagyobb  mennyiségben sziv és  érrendszeri  gyogyszereket,
fajdalomesillapitokat, valamint fogamzasgatloszereket mutattak ki a vizsgalt teriileten. A
karbamazepin minden mintaban jelen volt, atlagosan 160 ng/l koncentracioban. Tovabbi
harom gyogyszerhatoanyag el6fordulasi gyakorisaga meghaladta a 95%-ot gy, mint a
lamotrigin (129,2 ng/l), a tramadol (31,8 ng/1) és az 6sztron (1,8 ng/l).

Kondor és mtsai. (2020) kutatasuk soran 111 hatdéanyagot vizsgaltak a Duna budapesti
szakaszan. Emellett kutatdsukban parti sziirésli kutak hatékonysagat is vizsgaltak. A vizsgalt
hatéanyagok koziil 52-t mutattak ki, amibdl az ivovizben 32-t azonositottak. A mintak felében
15 féle hatéanyagot talaltak. Leggyakrabban sziv és érrendszeri gyogyszerhatdanyagokat,
antidepresszansokat, gyulladascsokkent6ket mutattak Kki. A karbamazepin 77,2 ng/l, a

tramadol 23 ng/l és az 6sztron 0,39 ng/l koncentraciéban volt jelen az egyes mintakban.
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A gyogyszermaradvanyok jelenléte mar alacsony koncentracioban is karos hatast
gyakorolhatnak az Okoszisztémara. Hatasuk szerint lehetnek toxikusak, rezisztencia
kialakulasat el6idéz6k és hormonmiik6dést zavarok. A gydgyszerhatdbanyagok mar 1-10 ng/l
endokrin rendszert és a hormonszintet, igy befolyasolva példaul a szaporodasi viselkedést és
ivarsejtek érését. Ezaltal egyes fajok egyedszama lecsokkenhet, ami akar az adott faj
fennmaradasat is veszélyeztetheti (Pirger 2017). Staszny és mtsai. (2021) méréseik soran
kimutattdk, hogy a halak testének ¢és pikkelyeinek alakvaltozasaért egyes
gyogyszerhatoanyagok a felelosek. Ezek a vegyliletek a citalopram hangulatjavito, a sziv és
érrendszeri betegségekre hasznalt propranolol, a reumas panaszokra alkalmazott kodein és az
érbetegségek esetében hasznalt trimetazidin voltak. Az emberi szervezetbe keriilve a
gyogyszerhatéanyagok megvaltoztathatjdk az idegrendszer miikodését, a génallomanyt,

valamint befolyasolhatjak a hormonalis folyamatokat is (Pirger 2017).

2.2.2. Gyogyszerhatéanyagok a talajban

A vizhidny, mint kornyezeti probléma fontos szerepet jatszik a gyogyszerhatdéanyagok
kornyezetbe keriilésében, foként a mezdgazdasagi agazatban. A novekvo vizigényének miatt,
egyre gyakrabban alkalmaznak tisztitott szennyvizet a mez0gazdasagi teriiletek ontdzésére.
Azonban Magyarorszagon inkabb a kozeli felszini vizekbdl ontéznek, nem kozvetleniil a
kezelt szennyvizzel. A tisztitott szennyviz szerves €és asvanyi anyag tartalma kedvezd lehet a
novények fejlédésének, azonban ezzel egyiittesen a szerves mikroszennyezOk célzottan a
mezbégazdasagi teriiletekre keriilhetnek (Manasfi et al. 2020). A szennyvizkezelés soran
keletkez6 szilard melléktermék, a szennyviziszap értékes szerves anyag €s novényi tapanyag
tartalommal rendelkezik, felhasznalasa elétt azonban stabilizalni és fert6tleniteni sziikséges.
Alkalmazasa a mezdgazdasagban széles korben elterjedt, hiszen noveli a talaj vizmegkotd
kapacitasat, nedvességtartalmat, humusztartalmat és csokkenti a tapanyag kimosodas
kockazatat (Tasnadi 2022). A nyersiszap foldeken valo elhelyezése tovabbi forrasa lehet a
gyogyszermaradvanyok talajba jutdsdnak. Tovabbd az dallatgydgyaszatban is szamos
gyogyszerhatoanyagot alkalmaznak ugy, mint kiilonb6z6 antibiotikumokat és hormonokat. A
kezeléseket kovetben a szerves mikroszennyezOk és bomlastermékeik a vizelettel és a
széklettel egylitt valtozatlan vagy mikrobiologiailag inaktiv formaban kornyezetbe jutnak. Az
allatgyogyaszati hatdbanyagok tehat, egyrészt a szabadon tartott allatok kezelésével, valamint

kozvetett modon a higtragya elhelyezésével juthatnak ki a kornyezetbe. A
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gyogyszervegyiiletek igy a talajba és kimosddas altal a talajvizbe juthatnak. A szarazfoldeken
torténd lefolyason keresztiil pedig a felszini vizekbe vandorolhatnak. Ezen molekuldk
megjelenése aggodalomra adnak okot a talajban, a viztestekben és az Okoszisztémakra
gyakorolt potencialis karos hatasuk miatt (Kim et al. 2012). Szamos kutatas vizsgalta a
gyogyszerhatoanyagok megkotddését a talajon. Szabd és mtsai. (2020) szorpcids
izotermakkal allapitottak meg, hogy a talaj kedvez a EE2 gyogyszervegyiilet
megkotdédésének. A gyogyszerhatoanyagok jelenléte a talajban foként azért is jelent
potencialis kockazatot, mivel a ndvények tapanyagfelvétel soran felvehetik a szerves
mikroszennyezdket. A kiilonbozd fizikai-kémiai tulajdonsagu hatéanyagok maés-mas
szovetekben halmozodnak fel. Példaul a vizben kdnnyebben oldhaté anyagok a szarakban és
levelekben, mig a hidrofoéb anyagok inkabb a gyokerekben halmozddnak fel (Manasfi 2020).
Boxall ¢és mtsai. (2006) az allatgyogyaszati készitmények novények altali felvehet6ségét
vizsgaltak a talajban. A kutatast salata és répa novényeken végezték, a mérések soran
antibiotikumokat és gyulladascsokkent6 gydgyszerhatdbanyagokat vizsgaltak. A fenilbutazon
és az enrofloxacin hatdsara csokkent a novények ndvekedése. A salata levelekben a
trimetoprim mérték a legalacsonyabb, 6 ug/kg és a levamizolt a legmagasabb, 170 pg/kg
koncentracioban. A sargarépa gyokerében gyogyszerhatoanyagokat 2,8 és 13 pg/kg kozotti

koncentracio6 tartomanyban detektaltak.

Nemcsak a novényekre, hanem a talajban él6 mikroorganizmusokra is hatassal vannak a
gyogyszerhatoanyagok. A mikroorganizmusok fontos szerepet jatszanak az 6koszisztéma
rendszerében, hiszen hozzajarulnak a talaj allapotahoz, kozvetitenek a biogeokémiai
ciklusokban ¢és szabalyozzak azok folyamatait. A gyogyszerhatdoanyag hatasa befolyasolja a
mikroorganizmusok miikodését, ami kovetkezményekkel jar az Okoszisztémat nézve.
Egyrészt az antibiotikumok gatolhatjak a mikrobidlis szervezeteket és a funkcidjukat, ezéltal
veszélyeztethetik mas szervezetek folyamatait és novekedését. Egyes mikroorganizmusok
védekezési mechanizmust fejthetnek ki a gyogyszermaradvanyokkal szemben, ilyen az
antimikrobialis rezisztencia kialakulasa (AMR). Tovabba tapanyagforrasként hasznalhatjak
azokat a folyamatos ndvekedésiikhdz, ez viszont mas baktérium torzsek megjelenéséhez
vezethet. Tehat az antibiotikumok jelenléte kedvez az AMR kialakulasanak és elterjedésének
(Gallego & Martin-Laurent 2020.).
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2.3. A talaj és a gyogyszerhatéanyagok kozotti kolcsonhatasok

2.3.1. Gyégyszerhatéanyagok folyamatai a talajban

A talaj a foldkéreg legfelsd laza és termékeny rétege, egy haromfazisu polidiszperz rendszer,
melyet szilard-, folyadék- és 1égnemi fazisok alkotnak. A szilard fazis a talaj térfogatanak
kortlbeliil 50%-at t6lti ki. Melyet szervetlen részecskék (példaul kiillonb6zé asvanyi
anyagok), illetve €16 és holt szerves anyagok alkotnak. A folyadék fazis pedig egy vizes
kozegi talajoldat, amit asvanyi sok, oldott szerves anyagok, alacsonyabb molekulatomegii
humuszanyagok, fémkomplexek ¢és egyéb molekulak alkotnak. Hasonloan a légkori
leveg6hoz a talajleveg6t alapvetéen O,, N,, CO, és vizgdz alkotja (Filep 1988, Szalai & Jakab
2011).

A kolloidok a talaj olyan aktiv alkotorészei, melyek atmenetet képeznek az oldott és szilard
fazis kozott. Olyan szerves és szervetlen részecskék, melyek mérettartomanya 1-500 nm kozé
esik. Megkiilonboztetiink asvanyi és szerves kolloidokat, illetve szerves-asvanyi
kolloidkomplexeket. Asvanyi részek kozé tartoznak az agyagasvanyok, asvanytormelékek,
amorf kovasavak, illetve vas- és aluminium-hidroxidok és oxi-hidroxidok. A szerves
kolloidok ko6zé pedig a humuszanyagok és a nem humusz jellegli szerves kolloidok
sorolhatok. A talajokban az asvanyi és a szerves kolloidok altaldban nem kiilon-kiilon
fordulnak el6, hanem Gsszekapcsolodasukkal kolloidkomplexumokat alkotnak (Filep 1988,
Szalai & Jakab 2011).

A gybgyszerhatdoanyagok a talajba keriilve, a talajrészecskék feliileteivel kdlcsonhatasba
1épnek. Kiilonbozo folyamatok jatszodnak le ugy, mint az adszorpcid, vagy a deszorpci6. Az
adszorpcid egy olyan fizikai vagy fizikai-kémiai folyamat, mely sordn egy szilard anyag
feliiletén kotddnek meg gaz, folyadék vagy egy oldott anyag molekuldi. Adszorbensnek
nevezik azt a szilard fazist, mely feliiletével egy vegyiilet kémiai kotéseket képes kialakitani.
Az igy megkotott anyag pedig az adszorbeatum. Az adszorpciodn beliil megkiilonboztetiink
harom féle folyamatot: fizikai adszorpcio, kémiai adszorpcid €s ioncsere. Fizikai adszorpciot
kisebb energidju megkotddés jellemzi, 4ltalaban az adszorbens feliiletén fellépd van der
Waals tipusu kolcsonhatasok eredménye, de ide tartoznak a kiilonféle hidrofob, valamint az
elektrosztatikus kolcsonhatdsok is. A kémiai adszorpcidt nagyobb energia jellemzi, a
vegyliletek elsérendli kémiai kotésekkel kapcsolodnak az adszorbenshez. A

gyogyszerhatoanyagok altalaban elsérendil kotéseket (kovalens kotés), valamint hidrofob és
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elektrosztatikus kolcsonhatasokat alakitanak ki a kornyezeti rendszerekkel. Az adszorpcios
folyamat ellentéte a deszorpcid, ami az adszorbealt anyag felszabadulasat jelenti az adott
feliiletrdl. Deszorpcid mértéke nagyobb a kisebb energiaval megkotddo gyogyszermolekulak
esetében. A szorpcids folyamatok egyensulyi mivoltabol adéddan a talajban folyamatos az
adszorpcid €s a deszorpcio, de azok mértékét erdsen befolyasoljak a kiilsd kdrnyezeti

paraméterek (Filep 1988, Helmenstine 2019).

2.3.2. Gyogyszerhatéanyagok szorpcios folyamatait befolyasolé paraméterek

A talajban lejatsz6do szorpcids folyamatokat szamos tényezd befolyasolhatja ugy, mint a
mikroszennyezok fizikai-kémiai tulajdonsagai, a kornyezeti faktorok és a talajrészecskék
tulajdonsagai. Ilyenek lehetnek a pH, a nedvességtartalom, a szerves anyag tartalom, az
agyagasvanyok mennyisége, az ionerdsség, a kationcsere-kapacitas €s a hdmérséklet (Wang

& Wang 2015).

2.3.2.1. pH

A pH az egyik legfontosabb tényez0, ami befolyasolhatja egy anyag megkotodését. A talaj
kémhatasa altaldban a gyengén savas és az enyhén lugos (pH 4,5-9,0) kozotti tartomanyba
esik. Szamos tényezd befolyasolhatja a talaj pH-jat Ggy, mint a nedvességtartalom, az
iondsszetétel vagy a hdmérséklet. A pH érték megvaltoztatasaval a disszociaciotdl fiiggéen
valtozik a gyogyszerhatdoanyagok megkotédése (Xu et al. 2021). Xu és mtsai. (2021)
gyogyszerhatéanyagok szorpcids folyamatainak vizsgalataval megallapitottak, hogy a pH
érték novelése gatolja a pozitiv toltésii hatdbanyagok szorpcids folyamatait. A szulfametoxazol
hatdanyag esetében a szorpcid mennyisége fokozatosan csokkent. A pH érték novelésével a
vegylilet pozitiv toltése csokken, ezaltal kevesebb molekula tudott megkotddni. Guo és mtsai.
(2014) a tilozin antibiotikum adszorpcidjat vizsgaltdk pozitiv toltésti goethiten. Savas
kozegben a tilozin pozitiv toltéssel rendelkezik, igy az elektrosztatikus taszitds miatt nem tud
megkotédni. Lugosabb kozegben azonban nem disszocidlodik, igy megszlinik az
elektrosztatikus taszitds. A pH novekedése 4ltal a tilozin semleges toltésii lesz és ez a ndvekvd

adszorpciojat eredményezi.

2.3.2.2. Homérséklet
A hoémérséklet megvaltoztatasaval a gyogyszerhatdéanyagok megkotddése a talajon

csokkenhet vagy novekedhet. Balarak és mtsai. (2020) antibiotikumok és gyulladascsdkkentd
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hatéanyagok adszorpcidjat vizsgaltdk kiilonbozd adszorbenseken. Bebizonyitottak, hogy a
hémérséklet valtoztatasaval megvaltozik az adszorpcids kapacitds. A hOmérséklet
novelésével ndhet a megkotddés mértéke. Hiszen megnovekszik azon a részecskék szama,
melyek megfeleld szintli energiaval rendelkeznek ahhoz, hogy az aktivalasi energia gatat
legy6zzék. Ezzel szemben a homérséklet csokkenésével, csokkenhet az adszorpcids
kapacitas. Ezaltal csokken a hatbanyagok és az adszorbens feliilete kozotti adszorpcids erd,

igy csOkken az adszorpcid soran megkdotott vegyliletek mennyisége.

2.3.2.3. Ioneroésség

Az  ionerGsség  megvaltoztatasa  tobbféleképpen is  képes  befolydsolni a
gyogyszerhatéanyagok megkotddését. Egyrészt befolyasolja az ionok és az ionos
gyogyszerhatdoanyagok kozotti versenyt a szorpcids helyekért. Ezen az elven miikddnek a
CaCl, oldatos deszorpcids vizsgalatok. Hiszen a Ca®* ionok elektrosztatikusan kotédnek a
talajszemcsék feliiletéhez és képesek helyettesiteni a savas csoportok H*-ionjat (Xu et al.
2021, OECD 106, 2000). Tovabba, ha a toltott részecskék feliiletén az elektromos kettds réteg
vastagsaga csokken, akkor az a negativ toltések csokkenését is jelenti. Ez a pozitiv toltések
szorpciojanak és a negativ toltésli gyogyszerhatéanyagokkal szembeni elektrosztatikus

taszitas csokkenését is eredményezi (Laak et al. 2005).

2.3.2.4. Gyogyszerhatéanyagok fizikai-kémiai tulajdonsagai

Szamos gyogyszerhatéanyag disszocialddik kiilonbozé kémhatasokon, ezéltal befolyasolva
az adszorpcios kolcsonhatasokat. Zhang és mtsai (2021) a szulfadiazin, az atenolol és a
koffein szorpcios folyamatait vizsgalta mezdgazdasagi talajmintakon. Kutatdsuk soran a
szulfadiazin negativan disszocialt és nem-disszocialt allapotban volt jelen a talaj kémhatasatol
fliggben. Mivel a talaj feliilete tobbnyire negativ toltésli, ezért a hatdoanyag negativan-
disszocialt allapota nem kedvezett a megkotddésnek, hiszen elektrosztatikus taszitd erdk
1éptek fel kozottiik. Azonban az atenolol és a koffein disszocidlt formdja pozitiv toltésii volt
az adott kémhatason, igy a talaj és a hatéanyagok kozott elektrosztatikus kolcsonhatéas alakult
Ki. A pozitiv toltésii hatdoanyagok esetében, tehat nagyobb adszorpcids affinitas volt
megfigyelhetd. Paz és mtsai. (2016) vizsgalatuk sordn megallapitottdk, hogy a
gyogyszerhatoanyagok kiilonb6z6 funkcids csoportjai miatt eltérd adszorpcids viselkedést
mutatnak a talajban. Bebizonyitottdk, hogy a lamotrigin a karbamazepinhez képest nagyobb

mértékben kotddik meg. A lamotriginben 1évd triazingylirli és aminocsoport teszi lehetdvé,
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hogy a molekula hidrogénkotéseket alakitson ki a talaj funkcids csoportjaival, mig a

karbamazepin korlatozottan tud csak hidrogénkotéseket kialakitani.

2.3.2.5. Talajkomponensek tulajdonsagai

A talaj legfontosabb részei a talajkolloidok, melyek nagy fajlagos feliilettel (specific surface
area - SSA) rendelkeznek. Az SSA, a talaj egységnyi tomegére vonatkozatott feliilet mértékét
adja meg m?/g mértékegységben. A nagysaga Osszefliggésbe hozhaté a kationcseréld
kapacitassal és a talajok viztartdé képességével is. Emellett meghatirozo szerepe van a talaj
feliiletén lejatszodd folyamatokban, hiszen befolydsolja a talaj fizikai-kémiai tulajdonsagait.
Azonban nem csak a SSA gyakorol hatast a gyogyszerhatéanyagok adszorpcidjara és
mozgékonysagara, hanem a toltésviszonyok is (Molnér et al. 2019).

A talajok sokféleségét tekintve kiilonb6z6 mennyiségii szerves- és dsvanyi anyag tartalommal
¢s szemcseméret eloszlassal rendelkezik. Az egyes talajtipusok SSA nagysaga kozott, igy
igen nagy eltérések alakulhatnak ki. A talaj textarajat a homok, iszap és agyag frakciok
szézalékos ardnya adja meg. Az elsésorban homoktartamu talajok viszonylag kis fajlagos
feliilettel rendelkeznek, szemben a jelentds mennyiségli agyag és szerves anyagot tartalmazo
talajokkal. A talaj az agyagtartalma miatt, nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik, igy
nagyobb az adszorbeald képessége az alacsony agyagtartalmi talajokhoz képest (Pennel

2002, Zhi et al. 2019).

2.4. Adszorpcids és deszorpcios izotermak

A szennyezOanyagok kolcsOnhatasait az adszorbens feliiletével az adszorpcids izotermak
(vagy egyenletek) irjak le, melyek ismerete sziikséges a szorpcids folyamatok megfeleld
megértéséhez. Az adszorpcids izotermak olyan gorbék melyek egy anyagnak a szilard fazison
megkotott mennyiségét irjak le allandd hémérsékleten. Kinetikai szempontok szerint az
adszorpcids egyensulyt dinamikus egyensulyi allapotként hatarozzak meg, amelyben az
adszorpcids és a deszorpcids sebességek egyenlék (Foo & Hameed 2010). Giles és mtsai.
(1960) osztalyoztak a hig oldatok szorpcids folyamatainak fliggvényeit. Az osztalyozasban
az egyensulyi gorbéket a kezdeti meredekség alapjan négy f6 csoportba soroltak, miszerint
L-, S-, H- és C-tipusu izotermakat kiilonboztettek meg (3. dbra). Az izotermak alakja a
megkotott anyag adszorbenshez valo kotddési erdsségérdl és affinitasarol ad informaciot. Az

S-tipusu izoterma esetében az adszorbens és az oldat molekulai kozott kisebb kdlcsonhatas
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jelentkezik. Ezért az oldott anyag molekulai kozott versengés alakul ki a szabad
kotéhelyekért. Az L-tipust (Langmuir-izoterma) gorbe esetében a koncentracio
novekedésével csokken a megkotott anyag mennyisége (vagyis az izoterma meredeksége),
tehat csokken a szabad adszorpcios kapacitast. Az adszorbens telitddését kdvetden, nem tud
tobb anyag megkotddni a feliileten, igy az izoterma ellaposodik. Az L- és a H-tipusu izoterma
kozotti alapvetd kiillonbség az izoterma lefutasaban jelentkezik. Mig az L-tipust gorbe
kiindulopontja az origbban van, a H-tipust, azaz a nagy affinitdsu izoterma kezdeti része
fliggbleges iranyt. Ebben az esetben a molekuldk er6sen megkotédnek, ezaltal nagy
mértékben telitddik az adszorbens. Az Osszes kotdhely elfoglaldsa révén a gorbén egy
vizszintes plato jon lére, ezt hivjuk telitési gorbének. C-tipust izoterma, mas néven linearis
izoterma esetében, a koncentracid novekedésével folyamatosan né a megkotott anyag
mennyisége €s nincs telitési gorbe jellege. Az S- és az L-tipusu gorbék esetében a Langmuir-
egyenlet hasznalata jellemz0O, kézepes koncentracidé tartomanyban azonban a Freundlich-
izoterma is alkalmazhatd. C-tipusti gérbénél jellemz6en a Freundlich-egyenletet hasznaljak.
Talajokkal végzett adszorpCids kisérletek kiértékelésére gyakran a Langmuir- és a

Freundlich-izotermakat alkalmazzak (Piccin et al. 2017).

S-tipus L-tipus H-tipus C-tipus

Egvensulyvi koncentricio

3. abra A Giles-féle izoterma tipusok (Nagy 2019)

A Freundlich-féle adszorpcios izoterma (1) egy szilard feliilet egységnyi tomege altal az
oldatbol megkotédott molekulak mennyiségét irja le. Azt feltételezi, hogy az adszorpcid egy
heterogén feliileten torténik €s az adszorbealt mennyiség a koncentracido ndvekedésével

végteleniil novekszik.

qe = KrpC¢'. (1)

1 Az adszorpcids kapacitas egy az adszorbensre jellemz6 paraméter, mely azt mutatja meg,
hogy mennyi oldott anyagot tud megkdtni az adszorbens.
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Az egyenletben 1év0 q, a fajlagos adszorbedlt mennyiség, a K a relativ adszorpcids
kapacitas. Mig n pedig a nem-linearitasi tényez6, a C paraméter pedig az egyensulyi
oldatkoncentracid. A modellben az aktiv helyek feltoltése soran a kotéserdsség csokken. A

maximalis adszorpcios kapacitasa pedig nem mérhet6 jol (Filep 1988, Piccin et al. 2017).

A Langmuir-féle adszorpcios izoterma (2) az oldott anyagok esetében a kovetkezok szerint

alkalmazhat6:
(2)

Ahol, a g, paraméter a fajlagos adszorbealt mennyiség egységnyi adszorbensre nézve [mg/g].

— KLCe
qe - Qmax 1+KLCe

A K; egy adszorpcids egyiitthato [I/mg], a C, az oldalt egyensulyi koncentracidjat jeloli. Mig
a Qnax a lehetséges maximalis adszorpcids kapacitas. Az egyenlet olyan feltételezéseken
alapul, mint, hogy egymastol fliggetlen, azonos erdsségii aktiv centrumokon térténik meg az
adszorpcio. Tovabba az adszorpcids kotés erdssége allando, igy feltételezi, hogy a feliilet

homogén (Filep 1988, Piccin et al. 2017).

Aramlasos koriilmények esetében az adszorbealt mennyiségek és az attorési gorbék
modellezéséhez tobbnyire a Thomas, a Yan és a Clark modelleket alkalmazzak. Az attorési
gorbe segitségével meghatarozhatd az oszlopban 1év6 adszorbens megkotési kapacitasa. Az
attorési gorbéhez, az 1d6 fliggvényében kell abrazolni az oszlopbol kilépd oldat mérendd
mint az egyensulyi viszonyok, az oldat sebessége, az oszlopban 1évd adszorbens
szemcsemérete, valamint az oldat koncentracioja (Ahmed & Hameed 2018).

A Thomas modell (3) a Langmuir-izoterma feltételezésén alapul, mely szerint a megkot6dés a
pszeudo-masodrendii reakciokinetikanak kdszonhetd, ahol az axialis diszperzié nem jelentds.

3)

Ce 1

M
Co  1+exp(kru QTHa—kTH Co t)

Ahol a C, a kiindulasi koncentracié, mig a C; az oldat koncentracioja egy adott idépontban. A
kry egy kinetikai konstans, a qry: az adszorbealt hatdbanyag mennyisége. A Q az aramlasi

sebesség, a M a talaj tdmege, mig a t az adszorpcid ideje (Ahmed & Hameed 2018).
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A Yan modell (4) hasznalata soran minimalizalhatok a Thomas modellbél szarmazo
hidnyossagok, kiilondsen az attorési gorbe alacsonyabb, vagy magasabb iddperiddusainal
fellépd hibak.

Ce _ 1

S P 4
Co 1+(%)“y (4)

Az egyenletben szereplé C, a kiindulasi koncentracio, C, az oldat koncentracidja egy adott
idépontban. A Q az aramlasi sebesseg, t az adszorpciods 1d6, W az adszorbens tomege. Az a,,

egy kinetikai konstans és a g, az adszorbealt hatbanyag mennyisége (Oliveira et al. 2020)

A Clark modell (5) az egyensulyi eljarasoknal hasznalt Freundlich-izoterma aramlasos
modellje.

C 1 1
o = G (5)

Ahol a C, a kiindulasi koncentracio, a C, az oldat koncentracidja egy adott idopontban. Az A a
kinetikai konstans, a r a sebességi allando, t az adszorpcids id6 és az n a nem-linearitasi tényezo
(Oliveira et al. 2020)

2.5. Szorpcios technikak alkalmazasa talajokon

A hatéanyagok talajra vonatkozo szorpcios folyamatainak vizsgalatara altalaban szakaszos
egyensulyi vagy oszlopos eljarasokat szoktak alkalmazni. A szakaszos egyensulyi vagyis a
Batch technika a leggyakrabban alkalmazott modszer az adszorpcidés egyensulyok
vizsgalatara. A Batch kisérlet soran megadott tomegii adszorbenst és kiilonb6z6
folytonos keverés mellett allando hémérsékleten. Az egyenstlyi allapot soran az adszorbens
nem képes tovabbi oldott anyagot megkdtni, ezt kdvetden centrifugdlassal és sziiréssel
valasztjak szét a két fazist. A folyadeék fazisban maradt adszorptivumok mennyiségébdl
hatdrozzak meg az adszorbens feliiletén megkot6dott anyag mennyiségét. {gy a kiindulasi
koncentraciobol kiindulva megkapjak az adszorbensen megkotott anyagok mennyiségét. A
Batch kisérlet elénye, hogy informaciot kapunk a talaj alapvetd adszorpcids tulajdonsagairol,
példaul az adszorpcids kapacitasarol. Hatranya azonban az, hogy nehezen reprezentélja a

kornyezetben lezajlo folyamatokat. Azonban a mérés soran kapott eredmények az izoterma
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egyenletek segitségével felhasznalhatok az adszorpcio jellemzéséhez. Az oszlopos modszer
soran az adszorbensen meghatarozott sebességgel folytonosan vezetik at az adott oldatot. Az
oldott anyagok igy folyamatosan érintkezni tudnak az adszorbenssel. Ebben az esetben az
egyensuly akkor kovetkezik be, ha az oszlopon atvezetett oldatban 1évé vizsgalt komponens
koncentracioja megegyezik a kezdeti oldatéval. A Batch eljarassal szemben az oszlopos
technika a terepi viszonyokat sokkal jobban képezi le (Wang et al. 2009, Patel 2021).
Azonban a vegyiiletek szorpcids folyamatainak vizsgalatara mégis gyakran alkalmaznak
Batch kisérleteket. Filep és mtsai. (2021) kiilonb6z6 fizikai-kémiai tulajdonsaggal rendelkez6
gyogyszerhatoanyagok megkotodését vizsgalta szakaszos rendszerben. Az adatok azt
mutattdk, hogy a Freundlich- ¢és a Langmuir-féle modellek egyarant hasznalhatok a
gyogyszermolekulak adszorpcidjanak értékelésére. Azonban a kapott szorpcids értékekre
mégis a Langmuir izoterma jobban illeszkedett. Az egyenletb6l szarmazod Q.. Nagy
valtozékonysagot mutatott, az értékek 4,5-413 ng/g kozott mozogtak. Az adszorpcids
kapacitas a hidrofob vegyiiletek (Osztrogének, karbamazepin) esetében magasabb, ezzel
ellentétben példaul a diklofenak adszorpcidja alacsonyabb volt.

Chen ¢és mtsai. (2017) két szulfonamid antibiotikum szorpcidjat vizsgalta szintén Batch
rendszerben szerves anyagban gazdag adszorbenseken. Kisérleteikben a pH valtozasaval
modosultak a megkdtdtt mennyiségek, a szulfametoxazol esetében csokkent, mig a
szulfapiridin esetében nem valtozott. Ugyanezen antibiotikumok szorpcids viselkedését
vizsgaltak oszlopos rendszerben Tain és mtsai. (2013). Mind a két antibiotikum magas
adszorpciot mutatott homoktalajon. Az adszorpcids kapacitas kiilonb6z6 koriilmények kozott
a szulfametoxazol esetében 11,7-92 mg/g, a szulfapiridin tekintetében 77,8-123,4 mg/g

mozog. Az oszlop magassag, a pH valtoztatasa, szintén befolydsolta a megkotddést.

Chefetz és mtsai. (2008) gyogyszerhatdanyagok (karbamazepin, diklofendk, naproxén)
mobilitasat figyelték meg egy tisztitott szennyvizzel 6ntdzott teriileten. A vizsgélataik soran
oszlopos és Batch modszert egyarant alkalmaztak. F6 céljuk felmérni, hogy a hatdéanyagok
szorpcidjat és mobilitasat a talajban. A két modszer dsszehasonlitasakor eltéré eredményeket
tapasztaltak. Az Batch eredmények azt mutattak, hogy a diklofenak és a karbamazepin nagy
az adszorpcids affinitast mutat, a naproxénnal ellentétben. Az oszlop kisérletek soran azonban
azt tapasztaltak, hogy naproxén és a diklofenak Kisebb adszorpcids kolcsonhatassal, ezaltal

nagyobb mobilitassal rendelkezik.
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3. A vizsgalatok modszerei

Diplomamunkdm kisérleti részében adszorpcids eljarasokat hasonlitottam oOssze az EE2
megkotddésén keresztiil. A vizsgalt talajok mintavételezésre Ceglédbercel kiilteriiletén (N
47°12°28.47247°°, E 19°41°5,39844°’), a Duna-Tisza kozi homokhatsag északi peremén
keriilt sor. A Magyar Talajosztalyozasi Rendszer alapjan a talaj a karbonatos humuszos
homoktalaj talajtipusba sorolhaté be. A World Reference Base for Soil Resources (WRB)
(2014) talajosztalyozasi rendszer szerint pedig a Calcaric Arenosol (Humic) csoporttal

azonosithato.
3.1. Talajmintavétel és mintaelokészités

A talajmintavételezést kétféle modon hajtottuk  végre. A talaj paramétereinek
meghatarozasahoz, valamint a Batch és a kis oszlopos kisérletekhez feltalajbol kompozit
mintat vettiink. A kompozit mintat azonos tomegi és térfogati mintdk homogenizalasaval
allitottuk el6. A laboratéoriumban a mintael6készités soran a mintat szobahémérsékleten
1égszarazra szaritottam. Ezt kdvetden <2mm-es szitdn engedtem 4t és a nagyobb ndvényi
darabokat eltavolitottam. Az oszlopos kisérlethez és a vizkapacitas meghatarozasahoz 100
cm? térfogati Vér-féle mintavevécsdveket (4. dbra) hasznaltunk a mintavétel soran. A
mintavételi csovek lényege az élszlikités, mely nélkiil nem lehet tokéletes és eredeti
szerkezetli mintat venni. Az ¢€lsziikités nélkiili csOben a talaj megszorul és a szerkezete
megrongalddik. Mintavétel soran a csoveket dvatosan letitogettiik a talaj kivételéhez, majd

pedig a vizveszteség megakadalyozasa érdekében a cs6 két végét gumisapkaval rogzitettiik.
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4. abra Vér-féle mintavevicso alkalmazasa terepen (Ceglédbercel, 2022.06.15.)

3.2 Talajparaméterek meghatarozasa

A talaj paramétereinek ismerete elengedhetetlen a szorpcios kisérletek megértéséhez.
Laboratoriumi eszk6zok és miszerek segitségével meghatdroztam a talaj kémhatésat, a
szemcsedsszetételét, a szerves széntartalmat és a vizkapacitasi tulajdonsagait. A méréseket a
Csillagaszati és Foldtudomanyi Kutatokézpont, Foldrajztudomanyi Intézetében (CSFK-FTI)
végeztem. Mivel a talajmintdk a laboratoriumi nyilvantartdsban 220290-es laborkdddal

szerepelnek, ezért a késébbiekben ezt a jelolést alkalmazom.

3.2.1. A talaj kémhatasa

A talajoldat kémhatasanak meghatarozasat az MSz-08-0206/2:1978 szabvany alapjan
laboratoriumi koriilmények kozott végeztem. A moddszer alapjan 5g talajt 12,5 ml desztillalt
vizzel raztam 0ssze Falcon csdvekben. 12 éra eltelte utan a szuszpenzidbol pH méré elektrod
segitségével mértem meg a talaj kémhatasat. A vizsgalt talajok esetében az atlag pH érték

6,67 volt, igy a vizsgalt talaj a semleges kémhatasu.
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3.2.2. Szemcseosszetétel

A szemcseOsszetétel meghatarozasa soran azt vizsgaltam meg, hogy a talajban a szemcsék
hany szazaléka tartozik az agyag, az iszap €s a homok frakciokba. A méréshez sziikséges
mintael6készités soran el kellett tavolitanom a szemcséket Osszetartd anyagokat. Falcon
csovekbe 49 talajt mértem ki, amit a karbonatmentesitéshez 7,5 ml 10%-0s sdsavval
reagaltattam. Alapos Osszekeverés utan a mintakat 3x mostam at 40ml desztillalt vizzel, annak
érdekében, hogy talajbdl eltavolitsam a savat. Az eltavolitas hatékonysagat pH papirral
ellendriztem. A szerves anyag eltavolitasahoz a mar kisavazott mintakra fokozatosan 5ml
30%-0s H,0,-t adagoltam. A H,0, elreagaltatasahoz 24 orat kdvetéen a mintakra 15ml
desztillalt vizet pipettaztam a mintakra, majd 80°C-0s a szaritészekrénybe helyeztem éket. A
60°C-os szaritast kovetden a mintdkat desztillalt vizzel mostam at. A mintael6készités utolso
1épéseként a mintdkat natrium-pirofosztattal peptizaltam. A szemcseméret meghatidrozasdhoz
Malvern Mastersizer 3000 lézerdiffrakcioés elven mikodé miszert alkalmaztam. Mely
Iényege, hogy a talajszemcséket 1ézerfénnyel vilagitja meg és a roluk visszaver6dd fény
alapjan képes meghatarozni a szemcsék méretét és eloszlasat. A talajszemcsék méret szerinti
csoportositasa azonban vitatott. A kapott eredmények (1. tablazat) kiértékeléséhez Mako és

mtsai. (2019) szerinti szemcseméret hatarokat vettem figyelembe.

1. tablazat A vizsgalt talaj szemcsedsszetétele térfogat %-ban kifejezve

220290
Frakcio Hatar
[%0]
Agyag <2um 1,87
Iszap 2-50pum 9,78
Homok 50pm < 88,35

A mért adatok alapjan létrehozhat6 az igynevezett talaj textiira haromszog (5. dbra). Az abran

az atlageredményt abrazoltam, mely szerint vizsgalt talaj a homok texturaba sorolhato be.
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5. abra Szemcsefrakciok térfogat %-ban kifejezve (Hendrickx et al. 2003)

3.2.3. Szerves széntartalom

A szerves anyag a talaj egyik legalapvetobb dsszetevéje, mely fontos szerepet jatszik a talajok
fizikai, kémiai és bioldgiai miitkddésében. Hozzajarul a tapanyagok megtartasdhoz ¢€s
cseréjéhez, a talaj szerkezetéhez, a nedvesség megtartasdhoz, a szennyezd anyagok
lebontasdhoz vagy a CO, megkotéséhez. A talaj Gsszes széntartalmat a szerves, a szervetlen
¢és az elemi szén adja meg. A talaj szerves szén formai a ndvényi és az allati maradvanyok
bomlasabol szarmaznak. Olyan szerves vegyiileteket tartalmaznak, mely molekuléi szenet,
oxigént, nitrogént és hidrogént tartalmaznak. A talaj szerves anyagat nehéz kozvetleniil
mérni, ezért foként a szerves széntartalmat mérik a laboratériumokban. Altaldban 1,72-es
atvaltasi tényezo6t alkalmaznak a szerves szén szerves anyagra atvaltasa soran. Ez azt
feltételezi, hogy a szerves anyag 58%-ban tartalmaz szerves szenet. Azonban ez a szerves

anyag tipusatol, a talaj tipusatol és a talaj mélységtdl fiiggben valtozhat.

Laboratoriumi koriilmények kozott a szerves széntartalom meghatarozasahoz az sszes szén
és a szervetlen szén kiilonbségét kellett vennem. A talaj Osszes szén tartalmat CHNS
elemanalizatorral (Elementar varioMacro Cube) hataroztam meg. Mérés el6tt a talajmintakat
tomegallandosagig szaritottam ki eppendorf csévekben, azaz 105°C-on 3 napig. Ezt kovetden

300mg mintat csomagoltam onkapszulakba. A mérés soran a kapszula 1150°C-on keriil
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elégetésre az égetdesdben, ezaltal vizgdz, CO, NO,, SO, és SO; gazok keletkeznek. A
redukcids csében keriilnek eltavolitasra a SO, és NO, gazok, mivel ezek befolydsolhatjak az
eredményeket. A miszer h6vezetési detektor (TCD) segitségével elemzi ki a keletkezett
gazokat. A mar kiszaritott mintakbol Shimadzu TOC-L ¢és SSM-5000A miszerekkel
végeztem a talaj szervetlen széntartalom mérését. A méréshez 100mg talajmintat mértem be
keramia csonakokba, majd 25%-0s H3PO, hozzaadasa utan keriiltek a miiszer égetSterébe,
ahol 200°C-on égett el a minta. A szervetlen szén CO,-da alakul at, a miiszer az IC tartalmat

a detektorban megjelend jelbdl szamitja ki. A két mérés eredményeit a 2. tabldzat tartalmazza.

2. tablazat Szerves széntartalom tomeg %-ban kifejezve
Minta Osszes szén Szervetlen szén Szerves szén

220290 0,56 0,012 0,548

Az szerves széntartalom mennyiségét 1,72-vel megszorozva megkapjuk, hogy a talaj

alacsony (megkozelit6leg 1%) szerves anyag tartalommal rendelkezik

3.2.4. Vizgazdalkodasi mérések

Az eredeti szerkezetl talajmintak vizsgalatakor az alabbi mddszer alapjan jarunk el. A Vér-
féle mintavevOcsovek sziikitett végérdl lehtiztam a gumisapkat és rézdrothalds csdszitat
helyeztem a helyére. Majd a masik végén 1évé gumisapka eltavolitasa utan megmértem a
csoveket a felvételi viztartalma talajjal egyiitt. Ezt kovetéen a mintakat vakuum
exszikkatorba, egy lyukakkal ellatott porcelan lapra helyeztem. Az exszikkatort a
mintavevicsovek felsé pereméig desztillalt vizzel toltottem fel. A viz a talajmintakbol a
levegdt maga eldtt kiszoritotta, igy telitddott a csdvekben 1évo talaj. Kozel fél ora varakozas
utan a talaj altal felszivott vizmennyiséget potoltam. A viznivo bedllta utan, szivattytval
addig tavolitottam el a leveg6t, mig a talaj felszinén mar nem jelent meg tobb 1égbuborék (6.

abra).
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6. dbra Viztelitettség vizsgalata vakuum exszikkatorban (CSFK-FTI, 2022.07.26.)

2-3 ora eltelte utdn még egyszer vakuum aléd helyeztem az exszikkatort, majd 24 6ran
keresztiil hagytam allni. A mintavevécsoveket kiemeltem a vizbdl és gyorsan egy porcelan
tégelyre helyeztem. Ekkor mar kezdett kifolyni a gravitacids viz a mintakbol, igy azzal egyiitt
mértem meg a tomegiiket. Minden mérés utan, a tégelyek belsejét szarazra tordltem és csak
azutan kezdtem meg a kovetkezé mérést. Igy kaptam meg a mintak vizzel teljesen telitett
tomegét. A mérés elvégzése utan a csoveket szlirOpapirra helyeztem, majd felsé résziikre
lazan gumisapkakat tettem, megakadalyozva a talajok feliileti parolgéasat. A mintdkat 24 6ran
keresztiil 4llni hagytam, mig az dsszes gravitacios viz kicsepegett a talajokbol. Ezt kovetden
Ujra lemértem a mintdkat, igy kaptam meg a mar gravitacidos viz nélkiili, természetes
vizkapacitasi tartalom allapotaban 1évé talaj tomegét, a csé és a szita sulyaval egyiitt. A
mérések elvégzése utan szaritészekrénybe helyeztem a mintdkat és 105°C-on 24 ora alatt
teljesen kiszaritottam. A kiszaradast kovetden ismét lemértem a mintdk tomegét, a
mintavevOcsovekkel és a sziir6kkel egyiitt. A csdvekbdl a szaraz talaj eltdvolitasa utan a
mintavevOcsd €s a csdszita egylittes stlydnak lemérését kovetden megkaptam a talaj tiszta
sulyat. A vizsgalt teriilet esetlegesen nagy heterogenitasa miatt a mérést 6tds ismétlésben
végeztem. Ezen adatok (3. tdbldzat) ismerete elengedhetetlen a kés6bbi adszorpcids

folyamatok megértéséhez.
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3. tablazat Vizgazdalkodasi mérések eredményei

Felvételi Telitett Gravitacios Szaraz Tara Talaj
Cs6szam  tomeg tomeg tomeg tomeg tomege tomege
[a] [a] [a] [a] [a] [a]

64 318,79 = 362,94 354,42 317,27 165,97 151,30
65 328,58 370,42 362,98 326,86 170,65 156,21
74 330,95 372,93 364,31 328,22 17291 17291
82 326,77 366,83 358,16 324,41 165,27 165,27
89 329,26 368,60 361,76 326,48 168,65 168,65

A talajban 1évé asvanyi szemcsék és a kiilonb6z6é nagysaga aggregatumok kozott kiilonbozo
méretli és formaju porusok jonnek 1étre. Ezeket a hézagokat levego és talajoldat tolt ki. Az
Osszes porozitds meghatarozhaté a talaj telitett és szaraz tomegének kiilonbségével. A
porusok méret szerinti megoszlasa (differencialt porozitas) nagy mértékben befolyasolja a
talaj vizvezetd- ¢€s taroloképességét. A porusok mérete szerint haromféle porusteret
kiilonboztetink meg. A 0,2um alatti mérettartomanyba tartoznak a kotott nedvességet
tartalmazo, adszorpcids porusok. A fizikai erokkel kotott viz hevitéssel eltavolithatd, azonban
a kémiailag kotott viz még 105°C-os szaritast kovetden sem tavolithatd el a talajbol. A 0,2-
10um kozotti porusokat nevezik kapillarisoknak, melyek adhézids erdkkel tartjadk meg a vizet.
A 10-50 pm koz6tti porusok tartalmazzak a kapillaris-gravitacios vizet. Az 50 um-nél nagyobb
atmérdjl porusokban talalhatd a gravitacids viz, mely gyors lefele iranyt mozgésra képes. A
viz kevesebb 1dodt tolt e porusokban, mivel azok nem tartjdk meg a gravitacioval szemben. A
kisebb méretli porusokban azonban a viz lassabban mozog, igy itt tobb id6 all rendelkezésre az
esetleges szennyezdknek adszorbealddni a talajszemcséken. Ezért érdemes meghatdrozni az
Osszes porozitason beliil kiilon-kiilon a kapillaris és a gravitacios porozitast (4. tabldazat). A talaj
szaturalt vizvezetoképessége adja meg azt, hogy a porusok milyen sebességgel engedik at a
vizet. A talajra hulld viz eldszor teliti a porusokat, vagyis a talaj szaturalodik, az ezt kovetd
vizmennyiség fog atfolyni a talajon. A szivargasi sebesség adja meg az idéegység alatt atfolyd
viz mennyiségét, meghatdrozva a viz kontakt idejét a szilard fazissal. Példaul a tiszta
homoktalajok esetében ez a sebesség joval nagyobb, mint az agyagosabb talajokban (Domokos
2004).
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4. tablazat Differencial porozitéas szerinti eredmények

. Talaj
Felvételi  Gravitaciés Kapillaris+adszorpciés  Osszes
térfogat
Cs6szam viztartalom porozitas porozitas porozitas
mege
[VIV %] [VIV %] [VIV %] [VIV %]
[9/cm’]
64 1,52 8,52 37,15 45,67 1,51
65 1,72 7,44 36,12 43,56 1,56
74 2,73 8,62 36,09 44,71 1,55
82 2,36 8,67 33,75 42,42 1,60
89 2,78 6,84 35,28 42,12 1,58

A tanulmanyozott mez6gazdasagi teriilet reprezentalhatésaga érdekében 5 talajminta szivargasi
sebességét vizsgaltam meg. 3 egymast kdvetd pontban jegyeztem fel, hogy 250ml folyadék
mennyi id6 alatt jut at az eredeti szerkezetii talajoszlopon (5. tdbldzat). 1-1 minta esetében a
folyadék lassabban folyt at a talajon, igy ezek a mintak hosszabb kontakt id6vel rendelkeznek,
ami az adszorpcios vizsgalatok soran meghatarozo lehet. Ennek ellenére a talaj alacsony (6,49)

szorassal rendelkezik, ami a vizsgalt tertilet kis heterogenitasara utal.

5. tablazat 250 ml folyadék atszivargasi ideje 3 egymast kdvetd pontban
l. 1. 1.

Cobszim [perc] [perc] [perc]
64 16,52 13,17 14,75
65 15,78 14,52 13,97
74 13,6 13,6 12,50
82 28,43 29,28 29,83
89 17,17 16,58 19,73

3.3. A vizsgalt gyogyszerhatéanyag

Az endokrin rendszert karositd vegyiiletek kozé természetes és mesterséges hormonok is
tartoznak. llyen lehet a természetes eredetii E2 és a szintetikus EE2. Az E2 a gerincesek 6
Osztrogénje, amely a ndéi produktiv rendszerrel és a szexualis jellemzdk fenntartasaval

kapcsolatos. Az EE2 (7. dbra) természetes E2-b6l szarmazo szintetikus hormon, mely szamos
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fogamzasgatlo  tabletta  hatdéanyaga. Hasznalata széles korben  elterjedt a
huméngyogyaszatban, néha az allatgyogyaszatban és az akvakulturaban is. Emellett az EE2
rendkiviil stabil vegyiilet, biologiailag nehezen bonthatd. Hidrofob vegyiilet, ezért nagy
adszorpcios affinitassal rendelkezik, képes mind az emberi és mind az allati zsirszovetekben
felhalmozddni, ezaltal a taplaléklancban feldasulni (Barreiros et al. 2015, Menon et al. 2020).
A Kkisérletekhez sziikséges analitikai tisztasagu (> 99%) EE2 hatéanyagot a Sigma-Aldrich-
tol rendeltiik.

7. abra A EE2 szerkezeti képlete (szerkesztve: MarvinSketch)

3.4. Adszorpciés Kkisérletek

Kutatomunkam soran az EE2 gyogyszerhatéanyag megkotodését vizsgaltam szakaszos

egyensulyi és oszlopos rendszerekben.

A Batch kisérlethez a torzsoldatot metanollal, mig a higitasokat ultra tiszta vizzel készitettem
el a kovetkezé koncentraciokban: 10, 50, 75, 100, 250, 500 pg/l. A méréseknél
koncentracioként haromszoros ismétlést alkalmaztam. A mikrobialis folyamatok csokkentése
érdekében a mintakhoz natrium-azidot adtam. A talajmintakat 15 ml-es Falcon csovekbe
mértem be 1:10 talaj:oldat arany mellett, hogy elenged6 mennyiségii feliiliszot kapjak a
szliréshez. Kordbbi tapasztalatok alapjan az adszorpcidé 24 oran beliil eléri az egyensulyi
allapotot, igy a talajoldatokat ennyi ideig razattam egy mechanikus razogépen. A méréseket
sotétben 5+1 ©°C-os inkubatorban végeztem, a mikrobioldgiai lebomlas csdkkentése
érdekében. Az adszorpciot kovetéen a Falcon-csdveket 15 percig centrifugaltam 5200
fordulat/perc sebességgel (MPW-352RH), majd 0,45 mme-es iivegsziirén sziirtem at a
talajoldatot (Chromafil® GF/PET-45/25). Az adszorpciot kovetéen 3 napig deszorpcios
vizsgalatokat végeztem, mely soran a talajokra a 12 ml 0,01M CaCl, oldatot mértem. Ezt

kdovetden 24 oran keresztiil Gjra razattam a talajmintakat, majd leszlirtem a feliiluszot. Ezt a
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folyamatot 6sszesen haromszor ismételtem meg, igy a deszorpcids vizsgalatok 0sszesen 72

oraig tartottak.

Az oszlopos kisérlet elvégzéséhez kétféle technikat alkalmaztam. A kis méretii oszlopos
kisérletet allando homérsékleten (20°C), inkubatorban végeztem el (8. dbra). Az oszlopként
atalakitott fecskenddkbe 2g talajmintdt mértem ki. Ebben a kisérletben ugyanazokat az
el6készitett talajmintakat alkalmaztam, mint a Batch kisérletekben (<2mm-es szitan atszitalt).
A talajmintakat iiveggyapottal fixaltam, ami az el6zetes vizsgalatok alapjan nem koti meg a
vizsgalt hatdéanyagot. Az EE2 torzsoldatbol a higitasokat a kovetkezd koncentracidkban
készitettem el: 0,5, 1, 5, 10, 30, 50, 70, 100 pg/l. Az elézetes probamérések alapjan
megallapitottuk, hogy az adszorpcids egyensulyi allapot eléréséhez 2 liter 100 pg/l
oszlopokon, perisztaltikus pumpa (Lead Fluid BT100L) segitségével. Az elfolyé oldatokat
eleinte 10 ml-ként, majd 25ml-ként mintaztam fézépoharakba, amit az UHPLC-s mérések
érdekében 0,45 mm-es livegsziiron sziirtem at. A megkdtott vegyliletek leolddsahoz 2 liter
0,01M CacCl, oldatot engedtem at az oszlopokon. A deszorpcids mintakat 50 ml-ként vettem,

majd szlirtem le.

8. abra Kis méretii oszlopos kisérlet inkubatorban végezve (CSFK-FTI, 2023.02.15.)
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A masodik dramlasos kisérlet sordn, a Vér-féle mintavevicsovek segitségével eredeti,
bolygatatlan szerkezet(i talajmintan végeztem el az EE2 szorpcios folyamatait. Mind az
adszorpcids, mind a deszorpciods kisérletek sordn az oldatok gravitacios elven folytak at a
mintavevOcsoveken.

A higitasi sorban az aldbbi koncentraciok szerepeltek: 10, 50, 75, 100, 250, 500 pg/l. A
kiindulasi koncentracionak a 100 ug/I-t valasztottuk, amibdl 100ml-t pipettaztam az oszlopra
¢s 20 ml-ként vettem mintat az atcsepegtetett oldatokbol. A talajoldatokat pH mérést
kovetéen, 0,45 mm-es iivegsziiron szirtem at. Az eldzetes probamérések soran
megallapitottam, hogy a deszorpciéhoz 6 liter 0,01M CaCl, oldat sziikséges. Az oldatot
perisztaltikus pumpa segitségével csepegtettem a mintara (9. dbra). Ugyeltem arra, hogy a
minta allando6 vizboritas alatt legyen, ezzel segitve az oldat atfolyasat. Az oszlopon atfolyo

CaCl,-os oldatbol 250 ml-ként vettem mintakat és a pH mérést kdvetden sziirtem le.

-

9. dbra A deszorpci6 folyamata (CSFK-FTI, 2022.10.04.)

3.5. UHPLC paraméterek

crer

A szorpcios kisérletekbdl szarmaz6é mintdk gydgyszerhatéanyag koncentracidjanak
vizsgalatara  Ultranagy-hatékonysagi  folyadékkromatografias miszert (Ultra-High-
Performance Liquid Chromatography-UHPLC) alkalmaztam.

30



crer

hatékonysagu folyadékkromatografias miiszerrel (UHPLC) mértem (Shimadzu Nexera X2).
Az elvélasztashoz SunShell C18; 2,6 um-os oszlopot hasznaltam. A miszerre vonatkozo
paramétereket, a kimutatasi hatart (Limit Of Detection- LOD) és a meghatarozasi hatart
(Limit Of Quantitation-LOQ) a 6. tabldzat tartalmazza.

6. tablazat UHPLC mérési paraméterek

Aramlasi Viz/ Oszlop Kapacitasi
Fluoreszcens LOD LOQ

sebesség  Acetonitril hoémérséklet  tényezé
A (nm) (ng/l)  (ng/)

(ml/perc) (%) O k)
Ex:280

0,78 35/65 40 2,9 2,27 6,89
Em:310

3.6. Izoterma modellek, szorpcios szamitasok

Az adszorbealt gyodgyszerhatbanyagok mennyisége (1) az alabbi Osszefiiggéssel irhatd le
(OECD 106, 2000):

9o = (Co-Ce) (1)
ahol  q,: az adszorbealt hatbanyag mennyisége [png/g]
C,: kiindulasi koncentraci6 [pg/dm3]
C,: egyensulyi koncentracié [pg/dm?3]
V: oldat térfogat [dm3]

m: talaj tdmege [g]

Megoszlasi hanyados (Kp) (2) az alabbi egyenlettel irhat6 le (OECD 106, 2000):

Kp = Z_: (2)

ahol  q,: az adszorbealt hatbanyag mennyisége [pg/0]

C,: egyensulyi koncentraci6 [ug/dm3]
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Batch kisérlet soran alkalmazott izotermak:

Langmuir-izoterma (3) az alabbi 6sszefiiggéssel irhat6 le (Piccin et al. 2017):

K.Co
e = Qmaxm (3)

ahol  g,.: az adszorbealt hatbanyag mennyisége [ug/g]
C,: egyensulyi koncentracié [ug/dm?3]
Qinax: a talaj maximalis adszorpcids kapacitasa [pg/g]

K : Langmuir-konstans [dm?® /ug]

Freundlich-izoterma (4) az alabbi 6sszefiiggéssel adhato meg (Piccin et al. 2017):
qe = KpC¢'. (4)
ahol q,: az adszorbealt hatéanyag mennyisége [ug/g]
C,: egyensulyi koncentracié [ug/dm?3]
Kz Freundlich-adszorpcios egyiitthato [(ng/g)/(ug/dm3)] /n

n: nemlinearitasi tényezo
Az atfolyos kisérletek soran alkalmazott modellek:
A Thomas modell (5) az alabbi 6sszefliggéssel adhatd meg (Ahmed & Hameed 2018):

= : )

M
Co  1+exp(kry CITHE_kTH Co t)

ahol  C,: az oldat koncentracidja egy adott idépontban [pg/dm?3]
Cy: kiindulasi koncentraci6 [pg/dm3]
k74 Thomas-allando [cm3/mg*perc]
qry: az adszorbealt hatdbanyag mennyisége [png/g]
M: talaj tomege [Q]
Q: aramlasi sebesség [ml/perc]

t: id6 [perc]
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A Yan modell (6) az alabbi 0sszefliggéssel adhaté meg (Oliveira et al. 2020):

Cy 1
CoQt (6)

C =0

0 1+(qu) y

ahol  C;: az oldat koncentréacidja egy adott idépontban [ug/dm?3]
Co: kiindulasi koncentracié [pg/dm3]
Q: aramlasi sebesség [ml/perc]
t: 1d6 [perc]
qy: az adszorbedlt hatbanyag mennyisége [ug/g]
W: az adszorbens sulya [g]

@, Yan adszorpcids egyiitthato

A Clark modell (7) az alabbi 6sszefiiggéssel adhaté meg (Oliveira et al. 2020):
1
= (7)

ahol  C,: az oldat koncentracidja egy adott idépontban [pg/dm?3]

Ct 1

C_O - (1+Ae‘”

Co: kiindulasi koncentraci6 [pg/dm3]
A: adszorpcios alland6

r: sebességi allando [1/perc]

t: id6[perc]

Nn: nem-linearitési tényezo

A deszorbealt gyogyszerhatdoanyagok mennyisége (8) az alabbi 6sszefliggéssel irhato le (OECD
106, 2000):

Qaes = Gaas — (Ce %) (8)
ahol  qg.s: a deszorpciot kovetden tovabbra is adszorbealt hatdbanyag mennyisége [ug/g]
Qads = qe- az adszorbedlt hatbanyag mennyisége [pg/g]
C,: egyensulyi koncentraci6 [pg/dm?3]
V: oldat térfogat [dm3]

m: talaj tomege [g]

Az izoterma paramétereket nemlinearis-illesztéssel és a legkisebb négyzetek moédszerével

becsiiltem meg az Origin Pro 2018 program hasznalataval.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. A szakaszos egyensulyi eljaras eredményei

A szakaszos egyensulyi modszer soran kapott adszorpcios eredményeket a megoszlasi
hanyados értékkel (K [dm3/g]) lehet a legegyszertibben jellemezni. A K, alapvetden lineéris
kapcsolatot feltételez az oldat koncentracidja és a megkotott hatoanyag mennyisége kozott.
Minél nagyobb az értéke, annal nagyobb mértékben kotédott meg a vizsgalt talajon. Ezt a
paramétert a 10, 100 és 500 pg/dm? egyensulyi értékeknél szdmoltam ki (7. tabldzat). A
nagyobb koncentraciok esetében 1ényeges csokkenés figyelhetd meg a Ky értékekben, tehat a
koncentracid novekedésével ardnyaiban kevesebb EE2 kotddik meg a talajszemcséken. A
megfigyelt tendenciat tiikrozi az adszorpcids izoterma telitése jellege (/0. dbra). A nagyobb
egyensulyi koncentracioknal csokkent a gorbe meredeksége, vagyis csokkent a szabad
adszorpcids helyek szama.

Az adszorbealt mennyiség szazalékos eredménye (A%) azt hatarozza meg, hogy a vizsgalt talaj
az adott hatébanyag hany szazalékat kototte meg. A Kp értékeknek megfelelden, a kiindulasi
koncentracio novekedésével csokkend A%-0s értékek figyelhetok meg (7. tabldzat). A nagyobb
koncentraciok esetében a feliilet fokozatosan telitédik, ezért egyre kevesebb adszorptivum tud
rajta megkotédni (McCallum et al. 2008). A deszorbealt mennyiség szazalékos eredménye
(D%) azt mutatja meg, hogy mennyi adszorbealt molekula szabadult fel a talaj feliiletérdl. A
D1%, D2% ¢és D3% a deszorpcid mennyiségét jelzik napokra lebontva. Az elsé naptdl a
harmadik napig csokkené értékek figyelhetok meg, vagyis fokozatosan egyre kevesebb EE2
szabadult fel a talajszemcsék feliiletérdl. A kiinduldsi koncentraciok novekedésével nétt a
deszorpcid szazalékos értéke. A koncentracid novekedésével gyengiilhet a talaj és a hatdanyag
kozott 1évo kolesonhatas erdssége, ami kedvezhet a deszorpcids folyamatoknak (McCallum et
al. 2008). Az EE2 nagy része irreverzibilisen kotodott meg a talaj feliiletén, erre a kis D%-0S
értékek utalnak. A 10 pg/dm? koncentraci6 esetében a hatbanyag 28,78%-a, mig 500 pg/dm3

koncentracional pedig 50,49%-a szabadult fel, tehat a hatéanyag deszorpcidja gatolt.
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7. tablazat A megoszlasi hanyados értéke, illetve az adszorpcid és a deszorpcié eredményei

%-ban kifejezve a kiilonbdzé koncentraciok esetében

Egyensulyi
Komcentricis 10 pg/dm3 100 pg/dm3 500 png/dm3
Kp (1072) 3,43+0,35 2,03+0,3 1,30 + 0,03
A% 64,45+ 1,49 55,66 £2,87 47,15+0,49
D1% 14,37 +£1,28 19,97 £ 1,64 28,5+0,42
D2% 8,71+0,1 10,53 +£0,36 14,53 £ 0,72
D3% 57+0,16 6,24 £ 0,21 7,47 £ 0,52
Osszes D% 28,78 36,75 50,49

Az EE2 adszorpcios eredményeit a megkotddott hatéanyag mennyiségének (g.[ng/g]) és a

crer

Deszorpcié esetében a még megkotott hatdbanyag mennyisége lathatdo. Az egyensulyi
koncentraci6 novekedésével a megkotddott hatdoanyag mennyisége egyarant novekszik. A
deszorpcid soran pedig egyre kevesebb adszorbealt hatbanyag oldodott le a talaj feliiletérdl, ami

az EE2 és a talaj kozotti erds kdlesonhatast jelzi.

3,0 5

2,5 4

—s— Adszorpcio

—e— Deszorpcio 1
a— Deszorpci6 2

—v— Deszorpci¢ 3

. (Hg/Q)
o
|

0 50 l 1(I)O l 1é0 | 260
C, (pg/dm®)
10. abra Az EE2 adszorpcioja €s deszorpcidja a vizsgalt talajmintan. A c,= egyensulyi
koncentraci6 [pg/dm3]; q, = megkotddott hatdanyag az adszorbens tdmegére kifejezve

[ng/g].
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A Batch moédszer adszorpcids pontjaira Langmuir- és Freundlich-izotermakat illesztettem (8.
tablazat). A Langmuir-izotermat altalaban homogén feliiletek esetében alkalmazzak, azonban
a talajkémiaban altalanosan hasznaljak a feliilet telitettségének jellemzésére (Foo & Hameed
2010). Az egyenletbll szarmazd Q,,4, paraméter a maximalis adszorpcios kapacitas. Azt
hatarozza meg, hogy egy gramm talaj maximalisan mennyi EE2-t képes adszorbealni. Tehat a
talaj grammonként 5,77 ug hatéanyagot tud maximalisan megkotni. A Langmuir-konstans (K )
az adszorpcios folyamat erdsségérdl ad informaciot. Nagyobb konstans érték esetében erésebb
a megkotddés a talaj feliilete és a gyogyszerhatéanyag kozott. Az adszorpciot 0,44*1072
dm3/pg K érték jellemzi. A Freundlich adszorpciés egyiitthato(Kyp) az aktiv kotéhelyek
relativ adszorpcids kapacitasat adja meg, elsdsorban heterogén feliiletekre (példaul a talaj). Az
adszorpciot 0,6 (ug/g)/(ug/dm3)" Ky érték jellemzi. Szabd és mtsai. (2020) az EE2
adszorpcidjat vizsgaltak szintén homoktalajon, ahol 45,9 pg/g Q max értéket kaptak. Kisérletiik
sordn az adszorpcié 0,65*1073 dm3/pg K; és 0,31 (ng/g)/(ug/dm3)™ K egyiitthatokkal
jellemezhetd. Megkozelitleg hasonld konstans értékeket becsiilnek az izotermak, azonban a
Q.nax Crtékre kozel nyolcszor akkora értéket kaptak. Ennek oka lehet, hogy Kisebb
szemcseméreteloszlasi mintdkat vizsgaltak (<250um), ami novelheti a talaj adszorpcios
kapacitésat. Filep és mtsai. (2021) harom kiilonb6z6 szerves anyag tartalmu talajt vizsgaltak.
A nagyobb szerves anyag tartalmu talajoknal n6vekvo Qax, K1 és K értékeket kaptak az
EE2 adszorpcidjaban. A legnagyobb szerves anyag tartalmu talaj esetében (laptalaj) a szamolt
Qumax 78,3 ng/g volt. A kdlcsonhatas erésségét jellemzd K (2,52*1073 dm3/ug) egyiitthato
is joval nagyobb volt, mint az altalam kapott érték (0,44*1072 dm3/ug). A szerves anyagban
gazdag talajok esetében tehat erdsebb kolcsonhatas alakulhat ki a talaj és a gyogyszerhatdanyag
kozott. A Ky (1,09 ((ug/g)/(ug/dm3)™)) egyiitthato értéke is koveti az eldbb leirt tendenciat.
Szerves anyag tartalom novekedésével ndtt a relativ adszorpcids kapacitdsa a vizsgalt
talajmintaknak. Ezzel szemben a karbamazepin esetében joval kisebb volt az adszorpcios
kapacitas érték. A kolcsdnhatas erésségét jellemzé K, (0,29*1073 dm3/ug) egyiitthaté kisebb
volt, mint az 4ltalam kapott érték (K;=0,44*10"2 dm3/pg). Tehat az EE2-h6z viszonyitva a
kolcsonhatas erdssége kisebb volt, a nagyobb szerves anyagu talaj ellenére. Wei és mtsai.
(2019) az EE2 hatdéanyag adszorpcids folyamatait agyagos talajon vizsgaltak meg. A Kisebb
Q.nax €rték (21,75 pg/g) mellett azonban viszonylag nagyobb volt a relativ adszorpcios
kapacitas és az adszorpcids affinitas (Kp 18,26 (ng/g)/(ug/dm3)" és K; 2,48 (dm3/ug)),

mint az altalam kapott értékek esetében.
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Tovabba vizsgalataimban a Batch moddszer soran megallapitott N paraméter az izoterma
exponencialis szakaszanak meredekségét jeloli. Ertéke lehet kisebb, mint 1, egyenld 1-gyel,
vagy nagyobb, mint 1. Ha az n értéke, kisebb, mint 1, akkor lesz az adszorpcio6 telitddési gorbe
jellegti, ha egyenlo 1-gyel, akkor az adszorpcios folyamat linearis. Ha ez az érték nagyobb, mint
1, abban az esetben az adszorpcids affinitds csokken a koncentracid ndvekedésével. A 0,71 n
érték szerint az adszorpcié nemlinedris. Mindkét adszorpcids egyenlet esetében az R?
korrelacios egylitthatd az izotermak illeszkedését mutatja a kisérleti adatokhoz. A 0,99 és 0,98
R? értékek alapjan a Langmuir- és a Freundlich-egyenletek jol illeszkednek a kisérleti adatokra.
A sajat eredményeimet mas kutatdsokkal Osszevetve, kozel hasonld értékek tapasztalhatok
homoktalajon az EE2 megkdtédésén beliil. Azonban az adszorpcid a talaj tulajdonsagaitol
fiiggben valtozhat, példaul szerves anyagban gazdag vagy agyagosabb talajokkal esetében az
EE2 er6sebb kolcsonhatasokat alakithat ki.

8. tabldzat A Langmuir- és Freundlich-izoterma eredményei

Izoterma Paraméter Erték
Qumax 5,770 + 0,086
(ng/g)
) KL
Langmuir
(1072%) 0,440 +0,006
(dm®/ug)
R? 0,990 +0,006
KF
(101 0,600 + 0,001
Freundlich ((ng/g)/(ug/dm3)™)
Nygs 0,710 +0,004
R? 0,980 +0,008

4.2. Dinamikus aramlasos modszer eredményei

Az oszlopos médszer soran két parhuzamos mérést terveztem elvégezni, azonban a kisérletben
alkalmazott Y alaki ag miatt az oszlopon atvezetett oldatok atfolyasi sebessége (Q1=3,57

ml/perc, @Q,=3,53 ml/perc) nem egyezett meg.
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Ezért a két mérés nem tekinthetd parhuzamos mérésnek. Az 1. és II. oszlopon végzett kisérlet
adszorpcids pontjaira a Thomas, a Yan és a Clark modelleket illesztettem (9. tabldazat). A
Thomas modell segitségével nem csak az attorési gorbét (/1. abra) tudjuk jellemezni, hanem a

talaj adszorpcios kapacitasat is (Ahmed & Hameed 2018).

9. tabldzat A Thomas, Yan és a Clark modellek eredményei

Modell Paraméter I. oszlop I1. oszlop
Kty ((dm3/ 1,40 £ 0,21 1,02+ 0,13
Thomas n)iperc)
qru (ng/g) 0,60+ 0,09 0,40+ 0,08
R? 0,82 0,81
ay 1,52+0,09 1,07+0,03
dy
Yan (1073) 0,86+0,05 0,53+0,02
(ng/e)
R? 0,94 0,98
A 1,61£0,36 0,96+0,16
Clark r (1/perc) 0,13+0,02 0,09+0,01
R? 0,82 0,79
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11. dbra A Thomas modell 4ttérési gérbéje. A Cq: kiindulasi koncentracié [ug/dm?3], a Cy:

koncentrici6 egy adott idépontban [pug/dm?3] és a t=id6 [perc] fiiggvényében.

Az attorési gorbe mutatja meg a talaj és a hatdanyag kozotti kdlesonhatasokat koncentracid és
1d6 fliggvényében. Az 4bran a kezdeti szakaszban az adszorpcids mennyiség folyamatosan

novekszik, majd az 4ttdrési pontot kdvetden a talaj eléri a telitettségi szintjét. Ezutan a gorbe

ellaposodik és mar nem tud tobb hatdanyag megkdtddni a talaj feliiletén (% — 1). Mindkét
0

gorbe nem-szimmetrikus, szigmoidalis alakot mutatott. Az attorési gorbe alakjat azonban
befolyasolhatja az oszlopban 1évé talajminta hossza és az aramlasi sebesség. Az o0szlop
magassaga meghatarozza a talaj és a hatéanyag kozotti kolesonhatasi idét. Magasabb oszlop
esetén hosszabb 1ddt vehet igénybe az adszorpcids folyamat, hiszen a hatdanyagnak tobb idore
van sziiksége a megkdtddéshez. Tovabba az oszlop novelésével a talaj szabad adszorpcios
helyinek a szama is ndvekszik. Az aramlasi sebesség novelésével a hatdéanyag kevesebb id6t
tolt az oszlopon, igy kevesebb id6 all rendelkezésére kolcsonhatasok kialakitasara. Ezéltal a

talaj telit6dési szintje és az attorési id6 csokkenhet (Cruz et al. 2019).
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A Thomas modellbdl szarmazd kry Kinetikai konstans a folyamat sebességét hatarozza meg
adott mennyiségre vonatkoztatva. Az oszlopok esetében 1,02 és 1,4 (dm3/ ug)/perc allandok a
jellemzoék. A gqry a hatbanyag maximalis adszorpcios kapacitasat adja meg a talajon. Tehat az
elsé oszlop esetében 1 gramm talaj 0,6 pg, mig a masodik oszlop 0,4 ng EE2 hatéanyagot képes
legfeljebb megkotni. Franco és mtsai. (2018) a diklofenak megkotédése soran Thomas modellel
hataroztak meg az aktiv szén adszorbens maximalis adszorpcidé kapacitasat €s a folyamat
sebességét a diklofendkra nézve. A modell becslése szerint az adszorbens grammonként 4,701
gramm hatdéanyagot képes megkdtni és a folyamat 2,348 (dm3/pg)/perc sebességgel
jellemezhetd. Az aramlasi sebesség novelésével (3 ml/perc-r6l 5 ml/perc-re) a qry értéke 5,1
mg/g-ra nétt, illetve a kg paraméter értéke (3,133 (dm3/ pg)/perc) is novekedést mutat. A
diklofenak megkotédését nagyobb kry és qry érték a jellemzi, mint vizsgalataim soran az EE2
adszorpcidjat. A Yan modell a Thomas modell egy tovabbfejlesztett valtozata, mely lehetové
teszi amodell jobb illeszkedését az adszorpcios eredményekre. A Yan modell teoretikus attorési
gorbéje (12. dbra) jobban illeszkedik az adszorpcids pontokra, mint a Thomas modell gorbéje.
A kezdeti szakaszban gyorsabban kozeledett a kimeriilési ponthoz, majd a folyamat lelassult a
telitddés kozeledtével. A modell t6bb paramétert vesz figyelembe, igy a Thomas modell
alkalmazasa soran kiilondsen az alacsonyabb és magasabb id6periddusoknal fellépd hibak
jelentésen minimalizalhatok (Oliveira et al. 2020). Az egyik ilyen paraméter az a,, konstans,
ami az adszorpcios folyamat sebességét jellemzi. A nagyobb a,, érték azt jelzi, hogy az
adszorpcio lefutasi sebessége gyorsabb, kisebb a,, érték esetében azonban a sebesség lassabb.
Az adszorpciot 1,07-es és 1,52-es a, konstans jellemzi. A Thomas modell kry
paraméterében hasonlo ertékeket (1,02 €s 1,4) kaptam. A q,, az adszorpcios kapacitas mertéket
adja meg, ami azt jelenti, hogy talaj grammonként maximalisan az els6 oszlop esetében 0,86
ug, mig a masodik oszlopon 0,53 ng EE2-t képes megkotni. A Thomas modell alkalmazasa
soran kapott gqry értékek (0,6 és 0,4) hasonloak a Yan modell esetében kapott eredményekhez.
Franco és mtsai. (2018) a diklofenak megkotédése soran Yan modellel is meghatarozta az aktiv
szén adszorpcios kapacitasat és az adszorpcid sebességét. A Yan modell becslése szerint 1
gramm adszorbens 4,722mg hatoanyagot képes megkotni €s folyamat sebessege 4,079-es a,,
paraméterrel jellemezhetd. Az 4aramlasi sebesség megnovelésével nétt az adszorbens
maximalis adszorpcios kapacitdsa (5,006 mg/g), azonban a a, érteke 4,059-re csokkent.
Osszességében elmondhatd, hogy a diklofenak erésebb megkdtédéssel jellemezhetd, mint
kisérletemben az EE2, azonban az adszorpciot befolyasolta az adszorbens fajlagos feliilete és

az aramlasi sebesség.
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12. abra A Yan modell attorési gorbéje. A Cy: kiindulasi koncentracié [ug/dm?3], a C:

koncentrici6 egy adott idépontban [pug/dm3] és a t= id6 [perc] fiiggvényében.

A Clark modell eltér az el6z6 két modelltdl, mivel az egyenstlyi szakaszos modszerek esetében
hasznalatos Freundlich-izoterman alapul (Oliveira et al. 2020). A modellbdl szarmaztatott A és
r paraméterek az adszorpcids reakcio sebességét irjak le. Alacsony értékek esetén az adszorpcid
lefutasa lassabb és kevésbé hatékony. Ezzel szemben a magas értékek gyorsabb és hatékonyabb
adszorpciodt jeleznek, igy rovid id6 alatt jelentés mennyiségli hatdanyag képes adszorbealddni
az adszorbens feliiletén (Kumari et al. 2021). Az A paraméter értékei (0,96 és 1,61) az el6z6
két modellhez hasonld mértékiiek. Az r adszorpcios reakcid sebességi allando az elsd oszlop

soran 0,13 I/perc, mig a masodik oszlop esetében 0,09 1/perc.

hasonléan gyorsabban kozeledett a kimeriilési ponthoz, majd egy id6 utan a folyamat lelassult

a talaj szabad adszorpcios helyeinek telitddésével.
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13. dbra A Clark modell 4ttorési gorbéje. A Cq: kiindulasi koncentracié [ug/dm?3], a C,:

koncentrici6 egy adott idépontban [pug/dm3] és a t= id6 [perc] fiiggvényében.

A fix-agyas oszlop kisérletek soran alkalmazott harom modell teoretikus attorési gorbéje jol
illeszkedik a kisérletben szereplé adszorpcids pontokra az R? értékek alapjan. Azonban a
Thomas modell tovabb fejlesztett valtozata, a Yan modell illeszkedik legjobban kisérleti
adatokra (R%=0,94). Kozel hasonld eredményeket kaptam az adszorpcids kapacitis és az

adszorpciods folyamat sebességében.

Az oszlopos kisérletek soran az EE2 8,4 ¢s 7,1%-a adszorbealddott (10. tablazat). Deszorpcid
soran a megkotott hatdanyag 47,93 és 51,94%-a szabadult fel a talaj feliiletérél. Az egyenstly
bealltat kovetden, a megkotdtt EE2 kozel 50%-a irreverzibilisen kotodott meg a talajmintan

(14. abra).
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10. tabldzat Az adszorpcio és a deszorpcid eredményei %-ban kifejezve

Talaj feliiletén maradt megkotott

Oszlop A% D% hatéanyag
(%)
l. 8,40 47,93 52,07
1. 7,10 51,94 48,06
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14. abra Deszorpcid sordn a megkotott hatbanyag mennyiségének csokkenése. A g, =

megkotddott hatdanyag az adszorbens tomegere kifejezve [ug/g], t=az ido fiiggvényében

[perc].

4.3. Eredeti szerkezetii talajon végzett kisérletek eredményei

A Vér-féle mintavevicsovekkel végzett kisérletek soran eredeti, bolygatatlan szerkezetii talajon

vizsgaltam az EE2 megkotodését. Mivel a minta nem esett at laboratoriumi eldkészitésen, igy

a kornyezetben is eléfordulo

folyamatokat sokkal jobban reprezentilja, mint az el6z6 két

modszer. Az egyensulyi és az oszlopos mddszerek izoterma eredményei mar eldre jelezték,

hogy talaj szabad adszorpcids

helyek telitése jelentés mennyiségli EE2 hatéanyagot igényelne.
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Ezért a kisérlet soran egy ont6zést modelleztem és a deszorpciot vizsgaltam az egyensuly
bealltaig, addig mig a talajrél nem szabadult fel tobb hatoanyag. Az eredeti szerkezetii talajon
atfolyt hatébanyag mennyisége 100%-ban (11. tdbldizat) megkotédott a talaj szemcséin. A
deszorpcié soran egy idé utan mar nem tudott t6bb megkotott EE2 felszabadulni a talaj
feliiletérdl. A hatdanyag igen alacsony része, atlagosan 0,3%-a szabadult fel, tehat a deszorpcio
utan a talaj szemcséken maradt a hatéanyag 99,7%-a. A talajrél deszorbedlodott hatbanyag

mennyiségét az 1do fliggvényében a 15. dbran abrazoltam.

11. tabldazat Az adszorpci6 és a deszorpci6 eredményei %-ban Kifejezve

Talaj feliiletén maradt megkotott

Oszlop A% D% hatéanyag
(%)
l. 100 0,17 99,83
. 100 0,28 99,72
. 100 0,44 99,56
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15. dbra Deszorpcio6 sordn a megkdtott hatbanyag mennyiségének csokkenése. A g, =

megkotddott hatdoanyag az adszorbens tomegére kifejezve [ng/g], t=az id6 fliggvényében

[perc].

4.4 A kiilonb6z6 szorpcios modszerek eredményeinek osszehasonlitasa

Az EE?2 adszorpcios folyamatainak vizsgalatara két kiilonb6zo technikat alkalmaztam, majd az
eredményeket egy bolygatatlan, eredeti szerkezetii talajon végzett kisérlet eredményeivel
hasonlitottam Ossze. A talaj eredeti textiraja mellett jobban modellezi a kornyezetben
eléforduld szorpcios folyamatokat. Az egyensulyi szakaszos eljaras soran azt tapasztaltam,
hogy a koncentracid6 novekedésével csokken a megkotott hatdoanyag mennyisége, ezzel
szemben a deszorbealt EE2 mennyisége a koncentracioval nétt. A modszer soran a hatdéanyag
kozel 50-60%-a megkotddott. Az EE2 erds kotéseket képes kialakitani, hiszen deszorpci6 soran
a megkotott gyogyszerhatdéanyag 30-60%-a szabadult fel a talaj feliiletérdl. Az adszorpcids
eredményekre illesztett Langmuir-izoterma alapjan meghataroztam a maximalis adszorpcid
kapacitasat, miszerint a talaj grammonként 5,77 pg EE2-t képes megkotni. Ez azt feltételezi,

hogy a nagy méretii oszlopos eljaras soran vizsgalt eredeti szerkezetti 100 cm? (~150 g) talaj
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szabad adszorpcios helyeinek telitéséhez kozel 870 pg hatdéanyagra lenne sziikség. A kis méretii
oszlopos kisérletek soran alkalmazott Thomas, Yan és Clark modellek paramétereire kapott
értékek Osszhangban vannak egymassal és az attorési gorbék szigmoidalis alakot mutattak. Az
adszorpcids pontokra azonban mégis a Yan modell illeszkedett a legjobban. Az adszorpcid
soran a hatéanyag 7-8%-a kotddott meg, deszorpceid sordn a megkdtott hatoanyag kozel 50%-a
szabadult fel a talaj feliilletér6l. A Yan modell becslése szerint a talaj grammonként atlagosan
0,7 ng hatéanyagot képes megkotni. Ez azt feltételezi, hogy a nagy oszlopos eljaras soran a
talaj telitéséhez kozel 100 pg EE2 sziikséges. A szakaszos egyensulyi moédszer nagy
adszorpcids kapacitast becsiil, mig a fix-agyas oszlopos kisérlet joval kisebbet. Az 0szlopos
modszer attorési gorbéi alapjan elmondhato, hogy egy gyors emelkedd kezdeti szakasz utan, az
attorési pontot elérve a gorbe ellaposodik és mar nem tud tobb hatéanyagot megkotni a talaj.
Az izotermak és a modellek eredményei eldre jelezték, hogy a talajt eredeti textira mellett nem
fogom tudni teliteni az EE2 nagy adszorpciods affinitasa miatt. Az EE2 erds kolcsonhatast alakit
ki a talajjal, hiszen a deszorpcid soran kevés mennyiség szabadul fel a talaj feliiletérél. Ezért a
talaj eredeti szerkezete mellett a kisérlet soran egy ontézést modellezve vizsgaltam meg a
deszorpciot. Az EE2 teljes mértékben megkotédott a talajon, azonban a deszorpcid soran
csupan a toredéke szabadult fel. Ezt kovetden a hatdanyag tobb, mint 99%-a maradt meg a talaj
szemcséin. Ez a mddszer az el6z0 két eljarassal szemben sokkal jobban tiikr6zi a kdrnyezetben

lejatszodo folyamatokat.
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5. Kovetkeztetések és javaslatok

Diplomamunkdm célja a kiillonb6z6 adszorpcids modellek eredményeinek az §sszevetése és
a talaj adszorpcids tulajdonsagainak a jellemzése. Tovabba megvizsgalni, hogy a kiilonb6z6
eljarasok esetében hasonl6 telitési értékeket kapok-e és azt, hogy a szakaszos egyensulyi
modszer reprezentativ eredményeket ad-e a talaj megkotképességérol. A szakaszos
egyensulyi és a dinamikus aramlésos modszerek eredményei alapjan meghataroztam a talaj
adszorpcios kapacitasat és affinitasat. A szakaszos egyensulyi modszer megbecsiilte, hogy a
talajt az eredeti texturaja mellett csak nagy mennyiségii hatdoanyaggal lehet teliteni. A
bolygatatlan szerkezetli talajon végzett kisérlet esetében a hatdanyag teljes mértékben
megkotédott. A deszorpeid folyaman nagyon csekély része, alig 0,3%-a tudott felszabadulni
a talaj feliiletér6l, ami szintén a hatéanyag erds megkotddésére utal. Az egyensulyi modszer
esetében ezzel ellenben azt tapasztaltam, hogy a hatdanyag kozel fele adszorbealodott és
deszorpcid soran kevesebb, mint a megkotott hatdoanyag fele szabadult fel a talajrol. A Vér-
féle mintavevOcsovek segitségével vett talajon végzett kisérletek sokkal jobban reprezentaljak
a gyogyszerhatéanyagok talajban torténd szorpcios folyamatait. A kérnyezeti paraméterek,
ugy, mint a homérséklet és a nedvességtartalom megvaltozasaval ezen anyagok
deszorbealodhatnak, igy elérhetdvé valthatnak a ndvények szamdra a tapanyagfelvétel soran. A
szorpciods folyamatok egyensulyi folyamatok, igy folyamatos dtmenet alakul ki az adszorpcio
¢és a deszorpcid kozott, tehat kis mennyiségben, de folyamatosan a talajoldatban jelen lehet.
Fontosnak tartom a gyogyszerhatdoanyagok tovabbi vizsgalatat eredeti texturaja talajmintakon
¢és a laboratoriumi adszorpcids technikak fejlesztését. A talajt a heterogenitasa miatt nehéz
vizsgalni, azonban a szennyezOanyagok modellezése az eredeti textura mellett kozelebbi
informaciot nyujt a kornyezetben lejatszodo folyamatokrol. A talaj homogenizalasat kovetéen
végzett kisérletek soran nincs nagy eltérés a parhuzamos mérések kozott. Azonban a
mintaelOkészités soran megvaltozik a talaj szerkezete és modosithatjak a valos értékeket.
Ugyanakkor az eredményeim alapjan belathatd, hogy sziikségesek ezek a laboratoriumi

eljarasok a szennyezdanyagok viselkedésének modellezésére.
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6. Osszefoglalas

Az olyan szerves mikroszennyezdk jelenléte a kdrnyezetben, mint a gydgyszerhatdéanyagok,
egyre nagyobb aggodalomra adnak okot. A talaj- és a vizszennyezés mellett az él61ényekre is
karos hatassal lehetnek. Ezek az anyagok a human- és az allatgyogyaszatbol egyarant
valtozatlan formaban keriilhetnek be a kornyezetbe. Az EE2 rendkiviil stabil, igy bioldgiailag
nehezen bonthaté vegyiilet. Hidrofob tulajdonsaga miatt nagy adszorpcids affinitassal
rendelkezik és hosszi id6n at jelen lehet a kornyezetben. A talaj és az EE2 kozotti
kolcsonhatasokat szdmos tényezd befolyasolhatja. Két ilyen folyamat az adszorpcid és a
deszorpcid, melyek meghatarozzak a hatéanyag tartdzkodasi idejét a talajban. A szakaszos
egyensulyi és a dinamikus dramlasos modszerek a két legelterjedtebb szorpcios eljaras
laboratoriumi koriilmények kozott. Magyarorszag nagy részén homoktalajon végeznek
mezOgazdasagi tevékenységéket, ezért is végeztem ezen a talaj tipuson laboratoriumi
kisérleteket az EE2 megkotddésének vizsgalatira. Diplomamunkam soran a kiilonbozo
modszerek eredményeit Osszevetettem egymassal és megvizsgaltam a talaj maximalis
adszorpcids kapacitasat. Tovabbi célom volt felmérni, hogy a szakaszos egyensulyi modszer
reprezentativ képet ad-e a talaj megkotoképességérdl. A szakaszos egyensulyi eljaras soran a
Langmuir- és a Freundlich-izotermak illesztésével hataroztam meg a maximalis adszorpcio
kapacitasat és az adszorpcio erdsségét. Az oszlopos rendszerben Thomas, Yan és Clark
modelleket alkalmazva éllapitottam meg ugyanezen paramétereket és készitettem el az
attorési gorbéket. Ezen felil kisérleteket végeztem bolygatatlan, eredeti textaraju
talajoszlopon is. Az izotermak és a modellek jol illeszkedtek az adszorpcids pontokra, igy
reprezentativ eredményeket kaptam. Az egybevago6 eredmények alapjan megéllapithato, hogy
az EE2 és a talaj kozott erés kolcsonhatas alakul ki. Az egyenstlyi és az oszlopos
eredményeket 0sszehasonlitva a talaj eredeti texturdja mellett végzett kisérletekkel, arra
kovetkeztethetiink, hogy talbecsiilik a deszorbealt hatoanyag mennyiségét. A Vér-féle
csovekkel végzett kisérletek sokkal jobban tiikkrozik a terepi folyamatokat. Az igen alacsony
mértékli deszorpcid tovabbi problémakat vethet fel, hiszen a hatéanyag elérhet6 allapotban
van jelen a novények szamara. A tipanyagfelvétel sordn a hatdanyag elraktarozodhat a
novényi szovetekben, igy megjelenhet az élelmiszerekben és bekeriilhet az emberi és az allati

szervezetekbe.
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7. Koszonetnyilvanitas

Ezaton szeretnék koszonetet mondani kiilsd témavezetdmnek, Szabo Lilinek, akinek a
szakmai tamogatasa ¢és a kisérletek soran kapott segitsége nélkiill nem sikeriilt volna a
diplomadolgozatom. Kiilondsen halds vagyok a tiirelméért és az iranymutatasért, amely a

dolgozat tartalmanak és szerkezetének kialakitasaban segitett.

Koszonettel tartozom Sebdk Andras belsé témavezetémnek a diplomamunkam formai

szerkezetében kapott segitségéért.

Tovabbi koszonettel tartozom Jakab Gergelynek a szakmai tanacsaiért és Szalai Zoltannal
valé mintavételezésben kapott segitségéért. Koszondm Bauer Laszlonak és Kovacsné Varga

Katalinnak, hogy tiirelemmel és lelkiismeretesen segitették a laboratériumi munkamat.

Tovabba koszonetet szeretnék mondani édesanyamnak a tamogatasaért és mindazoknak, akik

valamilyen tovabbi formaban segitették a diplomamunkam elkészitését.

A diplomamunka elkészitése a 2021-1.2.4-TET-2021-00029 szamu projekt keretében
valosult meg (Koltséghatékony bioadszorbensek fejlesztése vizben lévé mikroszennyezok
eltavolitasara: nemzetkozi egyiittmiikodés a Csillagaszati és Foldtudomanyi Kutatokozpont

és a portugal University of Minho kézott).
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